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The Royal Society of Arts 


The Royal Society of Arts feiert in diesem Jahre 
ihr 200-jahriges Bestehen. Ihre Geschichte ist in 
einem vor kurzem veréffentlichten Buch von Derek 
Hudson und Kenneth W. Luckhurst beschrieben.! 
Die Gesellschaft entstand in einer Periode starker 
industrieller und kommerzieller Entwicklung, als 
das Handwerk dem Vordringen mechanisierter 
Fabriken Platz zu machen begann, und nahezu 
jeder Meister eine neue Erfindung bearbeitete und 
taglich andere Erfindungen verbesserte. Diese 
Entwicklung fiihrte zur Griindung verschiedener 
technischer Gesellschaften zum Studium des Han- 
dels, der Industrie und der industriellen Kunstfer- 
tigkeit, unter denen The Royal Society of Arts 
eine der ersten britischen Griindungen war. 

Der wahre Griinder der Gesellschaft war Wil- 
liam Shipley, 1714-1803, ein unbekannter Zei- 
chenlehrer in Northampton, Bruder des damaligen 
Bischofs von St. Asaph und Freund Benjamin 
Franklins. Shipleys Plan war es urspriinglich, die 
industrielle Entwicklung durch Preise aus einem 
Fonds anzuregen, den eine Anzahl am Gemein- 
wohl interessierter Manner zusammentragen soll- 
ten, doch war, wie so oft, der erste Schritt zur Ver- 
wirklichung seiner Idee der schwierigste. Von 
seinem Enthusiasmus angefeuert gelang es Shipley, 
seine _Ideen Stephen Hales, dem beriihmten Ver- 
fasser der Vegetable Statics, vorzulegen und sein 
Interesse zu erregen. Hales besprach seine Gedan- 
ken mit verschiedenen einflussreichen Freunden, 
und bei einer am 22. Marz 1754 in einer Kaffee- 
stube in Covent Garden abgehaltenen Versamm- 
lung wurde die Griindung einer Gesellschaft ,,for 
the Encouragement of Arts, Manufactures and 
Commerce“ beschlossen. Diese Bezeichnung ist 
seitdem unter Beifiigung des Wortes ,,Royal“ i.J. 
1908 als der offizielle Titel der Gesellschaft beibe- 
halten worden, wennschon sie im taglichen Ge- 
brauch als ,,Society of Arts‘‘ bekannt ist. 

Die Gesellschaft fiillte zweifellos eine grosse 
Liicke, denn sie breitete sich erstaunlich schnell 
aus und hatte 1762 bereits eine Mitgliedszahl von 
mehr als 2500, unter denen sich von Anfang an 
beriihmte Manner wie Thomas Chippendale, 
Robert Clive, Edward Gibbon, William Hogarth, 
Samuel Johnson, Joshua Reynolds, Samuel 
Richardson und Horace Walpole befanden. 

Eine der Ursachen fiir den schnellen Aufstieg 
der Gesellschaft war der Umstand, dass es im 18. 


1 ,, The Royal Society of Arts, 1754-1954. John Murray, 
London. 1954. 30s. 


Jahrhundert keine staatlichen Abteilungen oder 
andere Institute gab, die sich mit Fragen wie 
Land- und Forstwirtschaft, Handel, industrieller 
Kunstfertigkeit und Wissenschaft und vielen an- 
dern 6ffentlichen Angelegenheiten beschaftigten, 
die heute von den verschiedensten Spezialkérper- 
schaften betraut werden. 

Nahezu hundert Jahre lang folgte die Gesell- 
schaft Shipleys Plan, Pramien fiir spezifizierte Auf- 
gaben auszusetzen, und die jahrliche Preisvertei- 
lung wurde wahrend des ersten Teiles des 19. 
Jahrhunderts zu einem der ersten gesellschaft- 
lichen Ereignisse; 1848 war es kein geringerer als 
der Prinzgemahl, der die Preisverteilung unter- 
nahm. Unter den vielseitigen Tatigkeiten der 
Gesellschaft nahm die Verbesserung der Land- 
wirtschaft den ersten Platz ein, und es war ein 
gliicklicher Umstand, dass es gelang, den beriihm- 
ten Landwirtschaftler Arthur Young als Vorsit- 
zenden ihres Fachausschusses zu gewinnen. Es 
ist keine Ubertreibung zu sagen, dass der Um- 
schwung in der Landwirtschaft im 18. Jahrhun- 
dert im wesentlichen auf den Einfluss der Gesell- 
schaft zuriickging, die z.B. Preise fiir die Ver- 
besserung landwirtschaftlicher Maschinen, die Er- 
zeugung und Verwertung von Diingemitteln, 
bessere Kultivierungsmethoden, die Einfiihrung 
neuer Gras- und Futterarten fiir Viehzucht, 
Schaf- und Ochsenzucht, Bodenanalyse usw. aus- 
setzte, Probleme, die jetzt unter die Bezeichnung 
landwirtschaftliche Wissenschaft fallen. 

Ein verwandtes Gebiet, dem die Gesellschaft 
starkes Interesse entgegenbrachte, war die Auf- 
forstung. Zur Zeit der Begriindung der Gesell- 
schaft bestand ein ernster Holzmangel fiir Heiz- 
und Schiffbauzwecke, und dieser wuchs sich zu 
einem nationalen Problem aus. Durch die Aus- 
schreibung von Medaillen, die wenig Eigenwert 
hatten aber ein hohes Ansehen genossen, veran- 
lasste die Gesellschaft reiche Grundbesitzer, um- 
fangreiche Aufforstungsprogramme zu unterneh- 
men. In den Jahren 1758-1821 verteilte die 
Gesellschaft 127 Gold- und 40 Silbermedaillen auf 
diesem Gebiet, und die Zahl der wahrend dieser 
Zeit angepflanzten Baume belauft sich auf minde- 
stens 50 Millionen. Viele der heutigen britischen 
Walder verdanken ihr Bestehen der Society of 
Arts. 

Unter ihren ersten Mitgliedern waren verschie- 
dene hervorragende Chemiker, und der chemische 
Ausschuss war einer der bedeutendsten. Wie 
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heute wurden damals Schwefelsaure und Alkalien 
in grosser Menge fiir industrielle Zwecke bendtigt, 
und wennschon Ward und Roebuck verbesserte 
Methoden zur Saureherstellung ausgebildet hat- 
ten, so bestand ein dringlicher Bedarf fiir gréssere 
Alkalimengen. Die Gesellschaft versuchte, dieses 
Problem durch Ermutigung der Alkaliproduktion 
aus einheimischen Vegetationsquellen sowie durch 
Einfuhr aus den amerikanischen Kolonien zu lésen. 
Einen grésseren Erfolg hatten ihre Bemiihun- 
gen um das Raffinieren des Walfischéls und der 
Kupferazetatherstellung. Ihre bemerkenswerte 
Umsicht zeigt sich aus der i.J. 1808 Samuel 
Clegg, dem Erfinder des modernen Gasbehilters 
und Gasmessers, verlichenen Silbermedaille fiir 
eine Arbeit iiber verschiedene Methoden der 
Gasbeleuchtung in Fabriken und 6ffentlichen 
Gebauden. Um etwa dieselbe Zeit verlieh die 
Gesellschaft einem Mann aus Birmingham eine 
Silbermedaille fiir sein Teerdestillationsverfahren. 

Ebenso umsichtig erwies sich die Gesellschaft 
in ihrer Anregung der Kunst im engeren Sinne des 
Wortes. Schon auf ihrer ersten Sitzung wurde der 
Uberzeugung Ausdruck gegeben, dass die Zeichen- 
kunst in Handel und Industrie absolut notwen- 
dig sei, und auf der nachsten Sitzung wurde 
beschlossen, Preise fiir Kinderzeichnungen in die 
erste Preisliste einzubeziehen. Unter den jungen 
Preistragern, die durchschnittlich 13 Jahre waren, 
fanden sich Landseer, Millais, Lawrence und 
Eastlake, von denen die letzten drei spater Prasi- 
denten der Royal Academy wurden. Die Royal 
Academy selbst verdankt in gewissem Sinne ihr 
Bestehen der Society of Arts, die 1760 die erste bri- 
tische Ausstellung zeitgendssischer Kunst veran- 
staltete. Die Ausstellung hatte einen hervorragen- 
den Erfolg, und ihre Anregung fiihrte 8 Jahre 
spater zur Griindung der Royal Academy. 

Die Erfahrung des Jahres 1760 iiberzeugte die 
Gesellschaft von dem Wert von Ausstellungen, 
und diese haben seither eines ihrer Hauptbetati- 
gungsfelder dargestellt. Schon im folgenden Jahre 
1761 veranstaltete sie die erste britische Industrie- 
ausstellung, namlich landwirtschaftliche Maschi- 
nen, doch war ihr grésster Erfolg die Grosse Ausstel- 
lung des Jahres 1851. Diese entsprang anschei- 
nend einer Inspiration des Prinzgemahls, des 
damaligen Prasidenten der Gesellschaft, auf dessen 
Anregung hin die Ausstellung einen internationa- 
len Charakter annahm. Die Verwaltung der 
Grossen Ausstellung wurde schliesslich einer kénig- 
lichen Kommission iibergeben, doch gebiihrt das 
Hauptverdienst der Society of Arts. 

Die Gesellschaft dehnte ihre Interessensgebiete 


bald iiber die Grenzen ihres Heimatlandes auf 
britische Uberseebesitzungen aus und stiftete 
Preise zur Unterstiitzung der Kolonien, teils durch 
Einfiihrung neuer Pflanzen und Industrien und 
teils durch Unterstiitzung des Exports der Kolo- 
nialerzeugnisse nach England. Die beriihmte 
Expedition der Bounty hatte ihren Ursprung in 
einem Preisausschreiben der Gesellschaft fiir die 
erfolgreiche Anpflanzung des Brotbaums in den 
Westindischen Inseln. Der Befehlshaber der 
Bounty, Captain Bligh, hatte auf dieser Tour 
keinen Erfolg, aber auf seiner zweiten Expedition 
in der Providence gelang ihm nicht nur die Ver- 
pflanzung des Brotbaums sondern vieler anderer 
wertvoller Pflanzen, wofiir ihm die goldene 
Medaille der Gesellschaft verlichen wurde. Etwa 
30 Jahre spater, i.J. 1820, schrieb die Gesellschaft 
zwei weitere Goldmedaillen aus, die eine fiir die 
grésste Einfuhr feiner Wolle aus Neusiidwales 
und eine zweite fiir die beste Wollprobe aus dieser 
Kolonie. Die Gesellschaft unterstiitzte auch die 
Einfihrung der Weinindustrie in Siidafrika und 
Australien sowie der Teezucht in Indien. 

Es gibt nicht viele kulturelle oder industrielle 
Gebiete, auf denen der Einfluss der Society of Arts 
sich nicht fihlbar gemacht hat. Das Royal College 
of Music sowie die Royal Photographic Society 
verdanken der Gesellschaft ihr Bestehen, und so 
verschiedenartige Dinge wie das Drucken des 
Papiergeldes, Lebensrettung zur See, Karto- 
graphie, Schiffbau, Konstruktion wissenschaft- 
licher Instrumente und von Textilmaschinen, die 
Postreform und die Beschaffung frischer Fische in 
London sind in ihren Sitzungen besprochen wor- 
den. Dariiber hinaus ist sie vielleicht die grésste 
Priifungsk6rperschaft fiir Handelsfacher und mo- 
derne Sprachen mit einer mittleren jahrlichen 
Anwarterschaft von etwa 140000. Die von der 
Gesellschaft angeregten Vortrage werden von 
hervorragenden Fachleuten gehalten und um- 
fassen alle Zweige von Kunst, Handel und Fa- 
brikation und sind immer gut besucht. 

Das Jubilaumswerk von Hudson und Luckhurst 
gibt einen faszinierenden Bericht iiber die Ge- 
schichte und die vielseitigen Tatigkeiten der 
Gesellschaft und ist durch viele Abbildungen 
bereichert. Unsere kurze Darstellung kann nur 
einen kleinen Ausschnitt aus dem Tatigkeitsgebiet 
einer der hervorragendsten Gesellschaften der Welt 
geben, der wir unsere herzlichsten Gliickwiinsche 
unterbreiten. Unter ihrem gegenwartigen Prisi- 
denten, S.K.H. dem Herzog von Edinburgh, 
beginnt sie ihr drittes Jahrhundert mit unver- 
minderter Kraft und Zuversicht. 
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Die Viskositat von Flissigkeiten 
E. N. va C. 


ANDRADE 


Die Untersuchung der Viskositat von Fliissigkeiten wurde von Newton begonnen und ist 
auch heute noch keineswegs abgeschlossen. Die Viskositat der sogen. Newtonschen Kérper 
hangt in einfacher Weise von der Temperatur ab. Zu dieser Klasse gehéren monomole- 
kulare Fliissigkeiten und diejenigen komplexer Natur, bei denen keine Anderung der 
Assoziation eintritt. Schwierigere Verhaltnisse liegen bei den verschiedenartigen Suspen- 
sionen vor. Hier bleiben noch viele Probleme ungelést. Der Verfasser gibt einen umfassen- 
den Uberblick iiber die auf diesem Gebiete geleistete Arbeit. 


Die wissenschaftliche Deutung des Verhaltens von 
fliissigen K6rpern stellt den Forscher oft vor charak- 
teristische Probleme, die bei den Gasen und festen 
KO6rpern nicht auftreten. Das Verhalten der Gase 
ist, ausser im Bereich ihres kritischen Punktes, 
auffallend einfach und regelmassig und ist durch 
die kinetische Gastheorie in zufriedenstellender 
Weise dargestellt worden. Die Tatsache, dass die 
Molekiile sich meist in einem Bereich, in dem die 
molekularenWechselwirkungskrafte vernachlassigt 
werden kénnen, mit gleichformiger Geschwindig- 
keit bewegen, fiihrt zu einer erheblichen Verein- 
fachung der Verhiltnisse. Da die relative Orien- 
tierung von zwei zusammenstossenden Molekiilen 
zufallsmassig ist, hat die Gestalt der Molekiile 
wenig Einfluss. Zusammenstésse von mehr als 
zwei Molekiilen kénnen ausser Acht gelassen 
werden. Die Schwingungen und Rotationen der 
Molekiile kénnen bei Betrachtung mechanischer 
Eigenschaften im allgemeinen vernachlassigt wer- 
den, wogegen sich ihr Einfluss auf die spezifischen 
Warmen berechnen lasst. Bei einer Untersuchung 
von Fliissigkeiten gibt es keine derartigen Verein- 
fachungen. 

Bei kristallinen festen K6rpern bedeutet die 
regelmassige raumliche Anordnung der Atome 
und Molekiile eine Vereinfachung, mit deren 
Hilfe sich Gréssen wie die spezifische Warme ziem- 
lich genau berechnen lassen. Dies ist bei den 
Fliissigkeiten nicht der Fall, eine Tatsache, die oft 
iibersehen wird. Diese Gréssen.werden durch 
geringe Unregelmiassigkeiten der Kristallstruktur 
nicht beeinflusst. Das mechanische Verhalten 
gehért dagegen zu den sogen. strukturempfind- 
lichen Eigenschaften, fiir die Unregelmassigkeiten 
des Gitters von grosser Bedeutung sind. Derartige 
Eigenschaften sind daher auch von der Vorge- 
schichte einer Probe abhangig. Die Fliesskonstan- 
ten homogener Fliissigkeiten werden dagegen aus- 
schliesslich durch Druck und Temperatur be- 


stimmt, sodass die Verhaltnisse hier einfacher 
liegen. Es gibt abgesehen von den relativ trivialen 
Erscheinungen der Unterkiihlung oder Uberhit- 
zung bei den Fliissigkeiten keine thermodynamisch 
unbestandigen Zustande. Es scheint demnach, 
dass eine Untersuchung der Viskositat der Fliissig- 
keiten die Méglichkeit bietet, in das typische Ver- 
halten dieser K6érper eine tiefere Einsicht zu 
gewinnen, und es wird sich im folgenden zeigen, 
dass derartige Untersuchungen zur Entdeckung 
unvermuteter Regelmassigkeiten gefiihrt haben. 
Die Viskositat wurde von Newton in den 
Bereich physikalischer Forschung eingefiihrt. Im 
zweiten Buch der Principia behandelt er Fliissig- 
keiten, die entweder durch einen unendlich langen 
rotierenden Zylinder oder eine rotierende Kugel 
in eine kreisférmige Bewegung versetzt werden. 
Newton beabsichtigte eine Nachpriifung von Des- 
cartes’ Theorie, nach der die Bewegung der Plane- 
ten durch die Wirbelstrémung einer leichtbeweg- 
lichen Fliissigkeit im Weltraum verursacht werde. 
Newion stellt mit Befriedigung fest: ,,Hinc liquet 
Planetas ad Vorticibus corporeis non deferri (Es 
ist offenbar, dass die Planeten nicht durch Wirbel 
der Materie herumgefiihrt werden) [1]. Fiir die 
Berechnung brauchte er ein Gesetz, nach dem 
die Bewegung einer Fliissigkeitsschicht auf die 
benachbarte Schicht iibertragen wird. Newton 
driickte dies folgendermassen aus: ,,Resistentiam, 
quae oritur ex defectu lubricitatis partium Fluidi, 
caeteris paribus, proportionalem esse velocitati, 
qua partes Fluidi separantur ab invicem“ (Der 
Widerstand, der sich aus dem Mangel an Schliipf- 
rigkeit der Fliissigkeitsteile ergibt, ist, caeteris 
paribus, proportional zu der Geschwindigkeit, mit 
der sich die Fliissigkeitsschichten voneinander ent- 
fernen) [2]. Newton teilte die Fliissigkeit in 
zahllose Schichten gleicher Dicke ein. In moder- 
ner Ausdrucksweise wiirde man sagen, dass 
der Widerstand gegen die Schubbewegung dem 
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Gradienten der Geschwindigkeit proportional ist. 
Fliissigkeiten, fiir die dies zutrifft, werden New- 
tonsche K6rper genannt. Sie umfassen alle homo- 
genen gewohnlichen Fliissigkeiten, jedoch gehéren 
gewisse Suspensionen und Gele nicht zu dieser 
Klasse. 

Newton dehnte seine Betrachtungen nicht auf 
wirkliche Fliissigkeiten aus, und mehr als ein 
Jahrhundert lang wurde die Reibung der Fliissig- 
keiten in der sogen. Hydrodynamik vollig ver- 
nachlassigt. Der Begriff Hydrodynamik wurde 
zuerst in lateinischer Form von Daniel Bernoulli 
1738 als Titel seines Buches iiber diesen Gegen- 
stand verwendet. Am Ende des 18. und zu Beginn 
des 19. Jahrhunderts fiihrten die franzésischen 
Forscher Coulomb und Girard Versuche iiber den 
Bewegungswiderstand von Fliissigkeiten aus, mach- 
ten aber keinen Versuch, ihre Beobachtungen zu 
deuten. Navier, der Begriinder der modernen 
mathematischen Theorie der Elastizitat, stellte im 
Jahre 1823, 136 Jahre nach Newton, dessen 
Gesetz von neuem fest, er muss Newtons Arbeit 
nicht gekannt haben. Er definierte eine Konstante 
e, die der heutigen Viskositatskonstanten ent- 
spricht. Die moderne Theorie der Bewegung 
viskoser Fliissigkeiten wurde 1845 von Stokes 
geschaffen [3]. Er ging von Newtons Vorausset- 
zungen aus und berechnete das Fliessen durch 
eine zylindrische Réhre, wie sie heute bei den 
Kapillarviskosimetern verwendet wird. Ungefahr 
um dieselbe Zeit erfolgte die Ver6ffentlichung von 
Poiseuilles klassischer Arbeit [4]. Er war Medi- 
ziner und beschaftigte sich mit dem Strémen des 
Blutes durch Kapillaren. Dies fiihrte ihn dazu, im 
Gegensatz zu seinen Vorgangern, sehr enge Réh- 
ren von 0,14 bis 0,03 mm Durchmesser zu verwen- 
den. Er erhielt die bekannte Formel fiir das in der 
Zeiteinheit ausfliessende Volumen von destillier- 
tem Wasser 


V = C 5) 
l 

wo C eine Konstante ist, der Druckunterschied 
an den Réhrenenden, r der Radius und / die 
Lange der Réhre. Er mass auch die Veranderung 
des Volumens mit der Temperatur zwischen 0° und 
45°. Seine Ergebnisse waren sehr genau, und der 
von ihm berechnete Wert fiir die Viskositat des 
Wassers stimmt mit den heutigen Werten inner- 
halb deren Fehlergrenze bei 0° bis auf ein Tausend- 
stel und bei 45° bis auf fiinf Tausendstel iiberein. 
Der Begriff des Viskositatskoeffizienten oder der 
Viskositatskonstanten scheint zuerst von Clerk 
Maxwell [5] gepragt worden zu sein. Er defi- 


nierte diese Konstante i. J. 1866 im Zusammenhang 
mit seiner Untersuchung des mechanischen Ver- 
haltens der Gase. 1860 spricht er von innerer 
Reibung und Reibungskoeffizienten. 

Zum Abschluss dieses kurzen geschichtlichen 
Uberblicks erwahnen wir noch Thorpe und 
Rodger [6], die 1895 den Versuch machten, eine 
Beziehung zwischen der Viskositat der Fliissig- 
keiten und deren chemischer Natur herzustellen. 
Ihre Arbeiten umfassen etwa 350 Seiten der Philo- 
sophical Transactions der Royal Society und enthal- 
ten sorgfaltige Bestimmungen der Viskositat von 
88 meist organischen Fliissigkeiten bestimmter 
chemischer Zusammensetzung bei verschiedenen 
Temperaturen. Viele ihrer Werte werden heute 
noch benutzt. Die grosse Schwache dieser Unter- 
suchungen liegt darin, dass die untere Grenze des 
Temperaturbereiches in allen Fallen 0° ist, wah- 
rend die obere Grenze in der Nahe des Siede- 
punktes der betreffenden Fliissigkeit liegt. Der 
Temperaturbereich ist deshalb fiir Fliissigkeiten 
mit niedrigen Siedepunkten wie Isopren, Pentan 
und Azetaldehyd sehr beschrankt Andrerseits 
liegt der Gefrierpunkt der meisten Fliissigkeiten 
oft mehr als 50° oder sogar mehr als 100° unter 
Null, sodass also in der Nahe des Gefrierpunktes 
keine zuverlassigen Werte der Viskositat vorlie- 
gen. Und doch ist gerade dieser Bereich von 
besonderem Interesse. 

Thorpe und Rodger beabsichtigten die Viskosi- 
tat verschiedenartiger Fliissigkeiten bei ,,vergleich- 
baren Temperaturen“ zu untersuchen. Doch, 
was sind ,,vergleichbare Temperaturen“? In Ver- 
folgung ihrer vorherigen Messungen wahlten sie 
den Siedepunkt, was héchst ungiinstig war, da 
sie bei einem erheblich grésseren oder kleineren 
Luftdruck vollig andere Temperaturen und damit 
auch Viskositaétswerte erhalten hatten, wahrend 
die chemische Struktur unverandert geblieben 
ware. Da diese Untersuchungen nicht sehr erfolg- 
reich waren, bestimmten sie die Viskositat bei 
0,66, wobei 6 die kritische Temperatur der Fliissig- 
keit ist, und auch an Punkten, bei denen die 
Neigung der Viskositat-Temperaturkurve dn/d¢ 
denselben Wert hat. Aber auch hier war ihre 
Arbeit von wenig Erfolg gekrént. 

Spater ergaben sich aus Messungen von Dun- 
stan und Thole [7], die 20° als Standardtempera- 
tur fiir alle Fliissigkeiten benutzten, gewisse em- 
pirische Regeln zur Bestimmung der Viskositat 
innerhalb einer homologen Reihe. Ihre Ergeb- 
nisse sind von Interesse, fiihrten jedoch zu keiner- 
lei allgemeingiiltigen Resultaten in Bezug auf die 
Viskositat von Fliissigkeiten. 
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TEMPERATUR UND VISKOSITAT 


Die Viskositat von Fliissigkeiten nimmt mit 
steigender Temperatur sehr deutlich ab, wahrend 
die der Gase mit der Temperatur zunimmt. Es 
scheint, dass bei komplizierten Fliissigkeiten der 
Einfluss der Temperatur starker ist. So nimmt 
z.B. bei gewissen Glassorten in dem Temperatur- 
bereich, in dem sie sich wie normale, sehr zahe 
Fliissigkeiten verhalten die Viskositat bei einer 
Temperaturerhéhung von 100° auf ein Tausend- 
stel oder weniger ab. In einer konzentrierten 
Rohrzuckerlésung fallt die Viskositat bei einer 
Temperaturerhéhung von o° auf 100° auf 1/70; 
fiir denselben Temperaturbereich fallt sie bei 
einem Amylalkohol auf 1/18, bei Oktan auf 1/3, 
bei Brom auf 1/2,5, bei Quecksilber auf 1/1,4. Bei 
fliissigen Metallen und monomolekularen Fliissig- 
keiten ist die Temperaturabhangigkeit der Vis- 
kositat verhaltnismassig unbedeutend. Bei fliissi- 
gem Gallium wird bei einer Temperaturanderung 
von 80° auf 1100°, d.h. von iiber 1000°, die 
Viskositat auf den dritten Teil reduziert; dieselbe 
Verringerung tritt fiir Wasser bei einer Tempera- 
turerh6hung von 0° auf 45° ein. 

Zur exakten Darstellung dieser Abhangigkeit 
gibt es eine grosse Anzahl verschiedener Formeln, 
die heute meist iiberholt sind. Die eine Gruppe 
von Formeln fiihrt die Viskositatsschwankung 
einzig und allein auf die Volumanderung zuriick. 
So z.B. Batschinskis Formel [8] 


wo ¢c und w Konstanten sind; v ist das spezifische 
Volumen und w der Grenzwert des Volumens, 
wenn 1 unendlich gross wird. Der Ausdruck 
(v — w) heisst das freie Volumen. Seine Werte 
lassen sich aus andern Formeln ableiten, jedoch 
stimmen die auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Werte nicht gut iiberein. Alle derartigen For- 
meln gingen von der irrtiimlichen Annahme aus, 
dass die Viskositat von Fliissigkeiten nur vom 
Volumen abhange. Bridgmans Arbeiten [9] iiber 
die Viskositat von Fliissigkeiten bei hohem Druck 
wiesen diesen Irrtum deutlich nach. Abb. 1 zeigt 
die Viskositat von Isoamylalkohol in Abhangig- 
keit vom Volumen bei zwei verschiedenen Tem- 
peraturen. Es entstanden zwei vdllig getrennte 
Kurven. Trotz alledem gibt es auch heute noch 
Anhanger der volumabhangigen Formeln [10]. 
Thorpe und Rodger benutzten Slottes Formel 
[8] n = C/(1 + dt)", wo ¢ die Temperatur be- 
deutet. Sie enthalt drei Konstanten. Sie fanden 
die Formel unbefriedigend und ersetzten sie durch 


eine andere 3-Konstanten Formel. Duff [11] 
erwahnte 1897 sieben Formeln und fiigte selbst 
eine achte mit vier Konstanten hinzu. M. Bril- 
louin schlug eine 5-Konstantenformel vor. 

1930 entwickelte Andrade [12] die einfache 
Exponentialformel 


zur Darstellung der Viskositatsschwankungen mit 
der Temperatur bei konstantem Druck. Dies lasst 
sich schreiben: 


Fluiditat = 9 = 1/n = 


Zur Einbeziehung der Volumanderung wurde 
dies spater [15] zu 


abgeandert. Es stellte sich dann heraus, dass de 
Guzman [13] schon 1913 eine Exponentialformel 
vorgeschlagen hatte. Er benutzte Kirchhoffs For- 
mel fiir den Dampfdruck: logo = A — B/T — 
C logT, liess das letzte Glied aus und ersetzte p 
durch 9. Es liess sich nicht recht einsehen, warum 
man eine Dampfdruckformel auf die Viskositat 
von Fliissigkeiten anwenden sollte, und de Guz- 
mans Arbeit blieb deshalb unbeachtet. Die Vor- 
geschichte der Formel wurde in Nature [14] 
erortert. 

Andrade [15] verglich Formel (2) systematisch 
mit den experimentellen Ergebnissen von Thorpe 
und Rodger und anderen. In den Fallen, in denen 
der Messbereich, d.h. das Verhaltnis des héchsten 
zum tiefsten gemessenen Wert der Viskositat. 2 


2,0 
30° 


Log(n/no) 


“400 1.00 0.90 0,80 


Volumen 
Ass. 1 — Die Veranderung der Viskositat von Iso- 
amylalkohol mit dem Volumen bei 30° und 75°, aus 
Bridgmans Ergebnissen mit hohen Drucken hergelei- 
tet. log(n/no) in Abhangigkeit von no ist die 
Viskositat bei 30° und gewdhnlichem Luftdruck. 
(nach Bridgman [9]). 
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oder darunter betrug, war der Fehler unter 0,3% ; 
betrug der Messbereich bis zu 3, unter 1%; auch 
bei héheren Werten des Messbereiches war der 
Fehler selten mehr als 2%. Fiir Propylalkohol 
wurde die Viskositat innerhalb eines Temperatur- 
bereiches von — 60° bis 96° gemessen, ihr Héchst- 
wert war 0,319, ihr Tiefstwert 0,0047 Poisen, d.h. 
ein Messbereich von 67, und der grésste Fehler 
betrug 2,2%. Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
dass die Viskositat im allgemeinen nicht sehr 
genau bestimmt worden ist. Meist wurde ein 
Kapillarviskosimeter benutzt, wobei die vierte 
Potenz des Radius eingeht, und ausserdem eine 
etwas unbestimmte Endkorrektur nétig ist, die 
von dem pro Sekunde durchstrémenden Volu- 
men abhangt. Diese beiden Gréssen sind dazu 
noch temperaturabhangig. 

Die 2-Konstantenformel scheint demnach fiir 
eine betrachtliche Anzahl von Fliissigkeiten brauch- 
bar zu sein. Hierzu gehéren: fliissige Metalle, 
Alkyl- und Alkenylhalogenide, Thioather, pri- 
mare und sekundare Alkohole, Ester, aromatische 
Kohlenwasserstoffe und Fettsauren. Ausnahmen 
bilden das Wasser und tertiare Alkohole, die auch 
sonst ein ungewohnliches Verhalten zeigen. Was- 
ser scheint sich iiber 70° normal zu verhalten [12], 
doch lasst sich dies nicht endgiiltig entscheiden. 
Formel (2) ist in einem grossen Temperatur- und 
Viskositatsbereich giiltig und gibt z.B. bei fliissigem 
Gallium zwischen 50 und 1100° eine ertragliche 
Ubereinstimmung. Die Formel n = Be’? wird 
wegen ihrer Einfachheit weitgehend verwendet. 
Formel (2) ergibt bei grossen Viskositatsbereichen 
eine etwas bessere Ubereinstimmung, ihre Giiltig- 
keit erweist sich am deutlichsten bei den spater 
erwahnten fliissigen Alkalimetallen. 


THEORIE 


Die Exponentialformel, die fiir eine so grosse 
Anzahl von Filiissigkeiten mit oft hochgradig 
komplexen Molekiilen giiltig ist, scheint von Vor- 
aussetzungen iiber molekulare Wechselwirkungs- 
krafte unabhangig zu sein. Ihre urspriingliche 
Ableitung ist vielleicht nicht véllig einwandfrei, 
aber daraus abgeleitete Formeln haben erfolg- 
reiche experimentelle Bestatigung gefunden, was 
die zugrunde liegende Hypothese rechtfertigt. 

Es wurde angenommen, dass die Molekiile mit 
einer Grundfrequenz v um einen Gleichgewichts- 
punkt schwingen, der sich seinerseits langsam 
weiterbewegt. Bei einer monomolekularen Fliis- 
sigkeit, wie z.B. Blei, lasst sich v auf verschiedene 
Weise berechnen: der Wert betragt etwa 2,0-10!2, 


Da die beim Schmelzen des Metalles eintretende 
Volumanderung gering ist, kénnen die mole- 
kularen Krafte am Schmelzpunkt fiir beide Zu- 
standsformen nicht sehr verschieden sein. Dies 
stimmt jedenfalls fiir Elemente von kubischer oder 
fast kubischer Kristallform, und die Frequenzen 
miissen deshalb fast dieselben sein. Aus dem mit 
Hilfe radioaktiver Isotope bestimmten Selbst- 
diffusionskoeffizienten ergibt sich, dass die Zeit, 
wahrend der ein Atom von fliissigem Blei durch 
einen Abstand o diffundiert (o* ist das durch- 
schnittliche Fliissigkeitsvolumen pro Atom) etwa 
80 Schwingungsperioden betragt, sodass also die 
Annahme eines quasi-stationaren Schwingungs- 
zentrums berechtigt erscheint. Es wurde ferner 
angenommen, dass beim Schmelzpunkt die Wei- 
tergabe des Impulses an die nachste Schichte der 
sich verschiebenden Fliissigkeit jeweils bei der 
Extremschwankung der Schwingung erfolgt. Dar- 
aus ergibt sich fiir ny, die Viskositat am Schmelz- 
punkt: 


vm 
> 


wo m die Masse des Molekiils und C eine Kon- 
stante ist, die etwa 1 betragt. Auch bei Gasen 
lasst sich diese Konstante der Viskositatsformel 
nur fiir die einfachsten Molekiile genau bestim- 
men. Der Wert von C wurde auf 4/3 festgesetzt. 

Zur Bestimmung von v fiir monomolekulare 
Fliissigkeiten wie fliissige Metalle und Edelgase 
gibt es zwei Methoden, die sich zur Nachpriifung 
einer einfachen Theorie gut eignen. Unter Be- 
nutzung von Debyes charakteristischer Tempera- 
tur 6 wird v = k6€/A, andrerseits ist nach Linde- 
mann (Lord Cherwell) 


T 
Iu, 


wo Ty, der Schmelzpunkt in absoluter Tempera- 
tur, A das Atomgewicht und V das Atomvolumen 
bedeutet. K hat den Wert 3,1-10!2. Daraus 
ergibt sich die Viskositat einer monomolekularen 
Fliissigkeit am Schmelzpunkt als 

= 4 = 

= = 39 A*. . (3) 
oder = §:7°10-4 (ATy)* (4) 


3,9°10-° ist der Wert von $K/N*h, und 5,7-10-* der 
Wert von 

Die aus diesen Formeln fiir die Viskositat er- 
haltenen Werte stimmen fiir monomolekulare 
Fliissigkeiten am Schmelzpunkt mit den Messun- 
gen gut iiberein. Nach Formel 3 muss der Wert 
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von A! fiir alle Metalle 3,9:10-® betragen. 
Fiir die Metalle Li, Na, K, Cu, Ag, Au, Pb, deren 
§-Werte bekannt sind, ergeben sich die Werte 
4,95; 4535; 3,95; 4,05; 3,78; 3,68; 4,11°10~8, 
obgleich die Extremwerte der Viskositat sich wie 
1:10 und die der Dichte wie 1 : 34 verhalten. 
Fiir die Normalform des fliissigen Heliums, dessen 
Viskositat etwa ein Tausendstel von der des 
fliissigen Goldes betragt, ergibt sich na, = 9,5:1075 
Poisen gegeniiber dem von Tjerkstra auf experi- 
mentellem Wege gefundenen Wert von 7,3:10-5 
[16]. 

Abb. 2 zeigt die Viskositat von 16 fliissigen 
Metallen am Schmelzpunkt in Abhangigkeit von 
(ATy,)*V-#. Die Punkte liegen auf einer Geraden 
mit der Neigung 5,7-:10-*, mit Ausnahme der 
drei Metalle Sb, Bi und Ga. Diese Abweichung 
steht in Ubereinstimmung mit der nicht kubischen 
Kristallstruktur und dem allgemein unregel- 
massigen Verhalten dieser Metalle. So ist z.B. 
fiir diese drei Metalle das Verhaltnis der elektri- 
schen Leitfahigkeit im festen zu der im fliissigen 
Zustand am Schmelzpunkt etwa 0,5, wahrend 
dieser Wert fiir normale Metalle zwischen 1,45 
und 2,28 liegt. Die theoretischen Werte stimmen 
fiir gewohnliche Metalle mit den experimentell 
bestimmten Werten gut iiberein. Bei den drei 
Ausnahmen ergibt die Theorie Werte von etwa 5, 
was ungefahr zehnmal zu gross ist [17]. Die 
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In| +Bi 
+Sb 
A. 
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(AT,,)# 
Abb. 2-Die Viskositat flissiger Metalle beim 


Schmelzpunkt in Abhangigkeit von Der 
Punkt fiir fliissiges Argon ist ebenfalls eingetragen. 


gleiche Unregelmassigkeit zeigt sich bei dem 
Warmeausdehnungskoeffizienten dieser drei Me- 
talle. 

Die gute Ubereinstimmung der absoluten Grésse 
der beobachteten und berechneten Werte der 
Viskositat zeigt, dass die Ubertragung des Im- 
pulses von einer Schicht auf die nachste hier nicht, 
wie bei den Gasen, von einem wirklichen Uber- 
tritt der Molekiile begleitet ist, denn, ware dies 
der Fall, so ware z.B. bei fliissigem Blei die 
berechnete Viskositat nur etwa 1/100 des beob- 
achteten Wertes. 

Zur Ableitung der Temperaturabhangigkeit 
wurde die Vorstellung zugrunde gelegt, dass die 
durch Erwarmen erzeugte Anregung die Uber- 
tragung des Impulses beeinflussen muss, da, in 
Ubereinstimmung mit Boltzmanns Prinzip, eine 
gewisse Aktivierungsenergie die Ubertragung be- 
giinstigt. Das Verhaltnis der Anzahl der Mole- 
kiile, die die erforderliche Energie E bei einer 
Temperatur T besitzen zu der bei einer Tempera- 
tur 7, ist dann 


Ist J, der Schmelzpunkt Ty, so ist 
= — 


Beriicksichtigt man die beim Erhitzen erfolgende 
Ausdehnung der Fliissigkeit, so sind drei Faktoren 
in Betracht zu ziehen: (1) Die Anzahl der Mole- 
kiile pro Flacheneinheit der Schubebene nimmt 
ab, (2) der Abstand zwischen zwei molekularen 
Schichten nimmt zu, (3) die potentielle Energie 
nimmt ab. Die durchschnittliche potentielle 
Energie eines Molekiils ist nach der van der 
Waalsschen Gleichung zum spezifischen Volumen 
v umgekehrt proportional. Wenn die viskose 
Aktivierungsenergie sich in derselben Weise veran- 
dert, erhalten wir fiir die Temperaturabhangigkeit 
die Formel 
not = — Ce, 


die sich gut bewahrt hat. 

Versuche mit fliissigen Alkalimetallen haben 
bewiesen, dass die obige Formel den Vorgang 
in befriedigenderer Weise darstellt als die einfache 
Exponentialformel (1) [18]. Beide Formeln stellen 
fiir jedes einzelne Metall die Veranderung der 
Viskositat mit der Temperatur gut dar, wodurch 
man Werte der Konstanten 6 und c¢ erhilt. 
Wahrend aber ¢ mit zunehmendem Atomgewicht 
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regelmassig abnimmt, verhalt sich 5 héchst un- 800 r y= 
regelmassig (Abb. 3). Die Werte der Faktoren 
B und C deuten ebenfalls an, dass Formel (4) 4 1200 
vorzuziehen ist. 

Bei Benutzung von Formel (4) fiir na, erhalt 700 F {1000 
man fiir monomolekulare Fliissigkeiten b c 

800 

n= 1,33¢7 2M VM 
600 F + 600 
Dies lasst sich mit der von Born und Green (19) 
abgeleiteten Formel vergleichen: 400 
500 i 


n= = (4am)! (Sas) 

Ou 
Der Unterschied ist, dass o,,/o hier in der fiinften 
Potenz auftritt, und dass statt v-! der allgemeinere 
Ausdruck 9(v) vorhanden ist, der fiir zahlen- 
massige Auswertung nicht verwendbar ist. 


KINETISCHE THEORIE DER FLUSSIGEN 
ZUSTANDSFORM 


Die streng mathematische Theorie der fliissigen 
Zustandsform versucht die Ejigenschaften der 
Fliissigkeiten aus Wirkungen der Molekiile abzu- 
leiten, insbesondere aus dem Potential 9(r) ihrer 
Wechselwirkung und aus ihrer Verteilung. Im 
Falle der sogen. Transporterscheinungen wie 
Viskositat und Warmeleitfahigkeit spielt die Ver- 
zerrung der Gleichgewichtsverteilung eine wich- 
tige Rolle. Sie wird im Falle der Viskositat durch 
das Geschwindigkeitsgefalle und im Falle der 
Warmeleitfahigkeit in geringerem Masse durch 
das Temperaturgefalle verursacht. Das Problem 
ist von Kirkwood, Eisenschitz und von Born und 
Green [20] untersucht worden. Kirkwood verein- 
fachte die Untersuchung durch die niitzliche und 
geistreiche Annahme, dass die auf ein Molekiil 
wirkenden Krafte statistisch voneinander unab- 
hangig sind, vorausgesetzt, dass die betreffenden 
Zeitintervalle nicht zu klein sind; er stellte jedoch 
keine Beziehung zwischen Viskosit?t und Tem- 
peratur fest. Eisenschitz modifizierte die Theorie 
der Brownschen Bewegung, sodass sie auf ein 
einzelnes Molekiil anwendbar wurde. Dabei er- 
gab sich die Schwierigkeit der Reibungskonstan- 
ten, oder, wie er bemerkt, der beiden Reibungs- 
konstanten, eine Frage, die von Kirkwood eben- 
falls erértert wurde. Born und Green entwickelten 
eine imponierende Theorie, die sich auf den Ver- 
teilungsfunktionen aufbaut. Sie ist teilweise recht 
schwierig, besonders in Bezug auf die Vorausset- 
zungen, die bei Behandlung der Viskositat ge- 
macht werden. 

Bei den Untersuchungen von Eisenschitz und 


025 3075100125 
Atomgewicht 

Ass. 3 — Die Konstanten 6 (Kreise) und ¢ (Kreuze) in 

Abhangigkeit vom Atomgewicht fiir 5 Alkalimetalle. 

b verandert sich unregelmassig, regelmassig [18]. 


von Born und Green ergab sich fiir die Tempera- 
turabhangigkeit der Viskositat eine Exponential- 
funktion. Eisenschitz kam zu dem Ergebnis, dass 
im Falle der Warmeleitfahigkeit kein Exponen- 
tialfaktor vorhanden ist, dagegen tritt eine sich 
langsam verandernde Funktion auf, was experi- 
mentell bestatigt wurde. Keine der in obiger 
Weise entwickelten Theorien hat sich jedoch 
quantitativ durch Versuche nachpriifen lassen. 
Born und Green weisen sogar besonders darauf 
hin, dass es nicht ihr Bestreben war, genaue 
Zahlenwerte physikalischer Konstanten zu erhal- 
ten, da dies ausgedehnte und umstandliche Rech- 
nungen erforderlich mache. 

Eyring und seine Mitarbeiter [21] gingen bei 
der Entwicklung ihrer hochspezialisierten Theorie 
von anderen Gesichtspunkten aus. Sie betrachten 
das viskose Fliessen als eine chemische Reaktion, 
wie sie in Gasreaktionen oder sehr verdiinnten 
Lésungen auftreten. Dies erscheint zunachst un- 
wahrscheinlich. Ein wesentlicher Punkt dieser 
Theorie ist die Annahme von ,,Léchern“ in der 
Fliissigkeit. Auch Fiirth behauptet, eine Fliissig- 
keit enthalte Locher, die von einem Kontinuum 
mit der normalen Oberflachenspannung umgeben 
sind. Die Lebensdauer der Locher ist durch die 
in sie hinein stattfindende Verdampfung bedingt, 
eine, in Anbetracht der Grésse der Locher, nicht 
sehr iiberzeugende Annahme. 

Es ist an dieser Stelle unméglich, auf diese 
geistvollen Theorien, die von hohem mathema- 
tischen Kénnen zeugen, naher einzugehen. Die 
Schwierigkeit der Aufstellung einer Theorie der 
Viskositat auf einwandfreier physikalischer und 
mathematischer Basis wird unumwunden aner- 
kannt, und es sei, ohne diesen Theorien zu nahe 


122 


JULI_1954 


Die Viskositat von Fliissigkeiten 


ENDEAVOUR 


treten zu wollen, festgestellt, dass es bisher nicht 
gelungen ist, eine einfache quantitative Bezichung 
zwischen der Viskositat und anderen Konstanten 
herzustellen. Es erscheint unwahrscheinlich, dass 
die Temperaturformeln (2) oder (1), die einen so 
weiten Giiltigkeitsbereich haben, von dem Vor- 
handensein zentraler, kugelsymmetrischer Krafte 
zwischen im Gleichgewicht befindlichen Mole- 
kiilen abhangen. Es muss sich hier um eine ganz 
allgemeine Gesetzmassigkeit handeln, die von den 
Molekiilen weitgehend unabhangig ist. 


VISKOSITAT UND CHEMISCHER AUFBAU 


Die Exponentialformel (2) mit zwei Konstanten 
C und ¢ erscheint zur Aufstellung einer Beziehung 
zwischen der Viskositat und dem chemischen Auf- 
bau besser geeignet als die alteren Methoden, die 
Viskositaten bei mehr oder weniger willkiirlichen 
Temperaturen verglichen. Die Konstante c stellt 
eine Energie dar, die innerhalb einer homologen 
Reihe organischer Verbindungen regelmiassig 
variieren sollte. Wie bereits gezeigt, ist fiir mono- 
molekulare Fliissigkeiten am Schmeizpunkt 


p 5,7:10-4, 
a 

wo « = (ATy,)* V-4, doch gilt diese Formel nur 
fiir monomolekulare Fliissigkeiten, da sie sich von 
einer Formel fiir die Fundamentalfrequenz her- 
leitet, die auf sehr einfachen Vorstellungen beruht. 
Es scheint aber wahrscheinlich, dass der Wert von 
B, der aus der Schmelzpunktsviskositat, dem Mole- 
kulargewicht A und dem Molvolumen V berech- 
net wird, eine charakteristische Eigenschaft des 
Molekiils ist. Eine Ubertragung des Impulses auf 
anderem Wege als durch die Schwingung des 
Molekiils als Ganzes kann die Viskositat nur ver- 
gréssern, sodass also PB fiir monomolekulare Fliissig- 
keiten am kleinsten sein sollte. Dies ist tatsachlich 
der Fall. 

Es hat sich ergeben, dass fiir Molekiile 4hnlicher 
Struktur und von grosser Symmetrie der Wert von 
B ungefahr der gleiche ist [22]. Fiir CH,, CCl, 
und SiCl, betragt B-104 etwa 20, fiir CHCl, und 
CHBr, hat es nahezu denselben Wert. Fiir 
fliissige Halogene ist der Wert etwa 10. Bei nicht 
zentralsymmetrischen Molekiilen nimmt B mit 
wachsender Asymmetrie schnell zu, so z.B. bei 
Phenylhalogeniden mit dem Wachsen des Atom- 
gewichts der Halogene und fiir Paraffine mit der 
Anzahl der Kohlenstoffatome. Wie schon er- 
wahnt, sind die Werte der Schmelzpunktsvis- 
kositat nicht sehr zuverlassig, und es ware von 
Interesse, die B-Werte systematisch zu unter- 


suchen. Im Falle der geschmolzenen Halogenide 
der Alkalimetalle, die sich wie monomolekulare 
Fliissigkeiten verhalten sollten, ist B-1o* = 6, wo- 
bei fiir A der Mittelwert der Atomgewichte der 
beiden Ionen benutzt wird. 

Fiir die Konstante c ergibt sich, soweit Messun- 
gen vorliegen, innerhalb einer homologen Reihe 
eine regelmassige Variation. Es ware sehr zu 
begriissen, wenn ausgedehnte Messungen an wirk- 
lich reinen organischen Stoffen unternommen 
werden kénnten. Beispiele der Werte von c, die 
durch Kombination von Formel (2) mit Thorpe 
und Rodgers Messungen erhalten wurden, finden 
sich in Abb. 4a und b. Die Regelmiassigkeit ist 
klar ersichtlich und sollte zur systematischen 
Untersuchung der chemischen Bedeutung der Vis- 
kositat anregen. 

Die Grésse kc/v stellt eine Energie dar, die bei 
der viskosen Impulsiibertragung eine Rolle spielt. 
In der Ableitung wurde angenommen, dass diese 
Energie zu 1/v proportional ist. Unter der Voraus- 
setzung, dass die van der Waalsschen Kohasions- 
krafte auf gegenseitigen Polarisationseffekten der 
Molekiile beruhen, zeigte Debye, dass die Energie 
E, des innermolekularen Feldes pro Molekiil: 


= 


NW ov 


wo W das Molekulargewicht bedeutet. 

Es ist méglich, dass eine enge Beziehung zwi- 
schen beiden Energien besteht [15], d.h. ¢ steht 
in Beziehung zu ay = 2a/NWk. Abb. 5 zeigt c 
in Abhangigkeit von ay fiir eine Reihe der orga- 
nischen Verbindungen, die von Thorpe und 
Rodger benutzt wurden. Es ergibt sich in guter 
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(a) (b) 
Ass. 4 - Die Abhangigkeit der Konstanten ¢ von der 
chemischen Zusammensetzung, (a) fir einige Ester 
und Ather und (b) fir einige Halogenderivate. 
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Anniaherung eine Gerade, ausser fiir die assoziier- 
ten Alkohole. Bei erhéhter Temperatur nimmt die 
Assoziation ab, sodass die Viskositat ungewéhn- 
lich stark abfallt und damit ¢ aussergew6hnlich 
zunimmt, wie in der Figur ersichtlich. 

Etwas spater zeigten Roseveare, Powell und 
Eyring [21], dass die Energie AF* — sie bezeich- 
nen den Exponenten der Viskositat-Temperatur- 
formel mit AF?/RT — fiir eine Reihe organischer 
Fliissigkeiten zur Verdampfungsenergie AE an- 
nahernd proportional ist (Abb. 6). Da gezeigt 
werden konnte, dass das Verhaltnis der inneren 
latenten Warme zu dem van der Waalsschen 
Faktor a/v nahezu konstant ist [15], bestatigt dies 
die enge Beziehung zwischen dem Anteil an vis- 
koser Energie und der potentiellen Energie der 
Molekiile, die von den Wechselwirkungskraften 
der Molekiile in einer im Gleichgewicht befind- 
lichen Fliissigkeit herriihrt. 


DRUCK UND VISKOSITAT 


Bridgman zeigte [9], dass die Viskositat aller 
Fliissigkeiten mit dem Druck zunimmt. Eine Aus- 
nahme bildet das Wasser bei Temperaturen unter 
30°, bei denen es sich in jeder Weise ungew6éhn- 
lich verhalt. Fiir typische organische 
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Ass. 5 — Die viskose Energiekonstante ¢ = E,is v/k in 
Abhangigkeit von Eno v/k. Emo ist die durch van 
der Waalssche Krafte hervorgerufene molekulare 
Wechselwirkungsenergie [15]. 


Flissigkeiten ist die Viskositat bei 1000” 

Atmospharen zwei oder dreimal so gross r 
als bei normalem Druck, doch ist die OF 
Zunahme bei sehr hohen Drucken star- . 


ker. Z.B. betragt die Viskositat des 
Isobutylalkohols bei 12 000 atm das 
790-fache des normalen Wertes. Bei 
Quecksilber, die einzige einatomige 
Fliissigkeit, fiir die Messungen vorliegen, 


T 


AFt Viskositat 
oa 


ist die Veranderung gering. Bei einer 

Zunahme des Druckes von 1 auf 12 000 

atm erhdht sie sich nahezu linear von 2 

0,0152 auf 0,o201. Fiir Wasser nimmt 

bei 75° die Viskositat mit dem Druck 

stetig zu und ist bei gooo atm das 2,2- . = MP 

fache des normalen Wert seat Auch hier Ass. 6 - Eyrings AF!, (AFt/RT ist der Exponent der Visko- 

ist die Anderung ungewohnlich klein. sitatsformel) in Abhangigkeit von der Verdampfungsenergie 
Unsere einfache Theorie erméglicht AE. [21]. 


eine Untersuchung der Abhangigkeit der 
Viskositat vom Druck [15]. Die Schwingungsfre- 
quenz bei hohem Druck ergibt sich als 


v = GV? 


wo G eine Konstante ist, V das Atomvolumen und 
x die adiabatische Kompressibilitat. Daraus er- 


gibt sich 

Cia 

1 p 


p bedeutet hohen Druck, 1 eine Atmosphare. Da 
fiir die adiabatische Kompressibilitat keine Werte 
vorliegen, werden fiir Fliissigkeiten, bei denen das 
Verhialtnis der adiabatischen Kompressibilitaten 
von dem der isothermen nicht sehr verschieden 
ist, die letzteren verwendet. 

Fiir Quecksilber ergibt Formel (5) bei 20° 
n/N, = 1,32, wenn p = 12 000 atm. Dies stimmt 
mit dem experimentellen Wert genau iiberein. 
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Ass. 7 — Die relative Viskositat np/n, in Abhangigkeit 
vom Druck. Die Kurven wurden nach Formel 
berechnet, die Kreuze sind Bridgmans Beobachtungs- 
ergebnisse. 


Fiir normale organische Fliissigkeiten kénnen die 
in Abb. 7 aufgezeigten Werte als typisch ange- 
sehen werden. Sie zeigt n,/n, in Abhangigkeit vom 
Druck fiir vier Fliissigkeiten. Dabei ist zu beach- 
ten, dass Formel (5) keine willkiirliche Konstante 
enthalt, sodass die Ubereinstimmung bis zu 2000 
atm gut ist. Uber 2000 atm steigt der experi- 
mentelle Wert rasch an, besonders beim Ather. 
Bridgman zeigte, dass (d?v/d T?), bei einem Druck 
von etwa 3000 atm das Vorzeichen wechselt. Er 
fiihrt dies auf eine Verformung der Molekiile 
und das Verschwinden der molekularen Zwi- 
schenraume durch den hohen Druck zuriick. Die 
Formel versagt also, wenn die Bedingungen, auf 
denen sie beruht, nicht mehr erfiillt sind, sodass 
die Abweichung zu erwarten ist. 


POLARE FLUSSIGKEITEN 


Versuche, den Einfluss eines elektrischen Feldes 
auf die Viskositat von Fliissigkeiten zu messen, 
gehen auf K6nig zuriick, der i.J. 1885 mit einer 
primitiven Apparatur im Falle von Schwefel- 
kohlenstoff keine Veranderung der Viskositat fest- 
stellen konnte. Im Laufe der nachsten 50 Jahre 
liessen sich fiir unpolare Fliissigkeiten wie Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff keinerlei Einwirkungen 
eines elektrischen Feldes auf die Viskositat nach- 
weisen, doch ergaben sich fiir polare Fliissigkeiten 
solche Einwirkungen. Auch bei ein und derselben 
Fliissigkeit stimmten die Ergebnisse bei verschie- 
denen Untersuchungen in Hinsicht auf die Ab- 
hangigkeit des Effektes von der Feldstarke und 
seiner Griésse keineswegs iiberein. In manchen 
Fallen betrug die Zunahme der Viskositat bis zu 
100% und mehr. 

Andrade und Dodd [23] stellten fest, dass fiir 
unpolare Fliissigkeiten sogar bei Feldstarken von 
42 kV pro cm der Wert der Viskositat nicht ein- 
mal Veranderungen von einem Millionstel auf- 
wies, und dass die betrachtlichen Schwankungen, 


die man fiir polare Fliissigkeiten gefunden hatte, 
auf Schein beruhten. Die elektrische Leifahigkeit 
der polaren Fliissigkeiten fiihrt namlich zu einer 
Ionenansammlung in der Nahe der Elektroden, 
zwischen denen die Fliissigkeit fliesst. Diese Ionen 
wirken als Konzentrationszentren der polaren 
Molekiile, was seinerseits eine Erhéhung der Vis- 
kositat bedingt, die aber von unwesentlichen Fak- 
toren, wie dem Elektrodenabstand, abhangt. Bei 
Verwendung eines Wechselfeldes nimmt der Ef- 
fekt mit zunehmender Frequenz ab und wird 
schliesslich so gering, dass er nur bei besonderen 
Vorsichtsmassregeln nachweisbar ist. 

Bei sehr genauer Zeitmessung und sorgfaltiger 
Temperaturkontrolle zeigt sich jedoch eine wirk- 
liche, wenn auch geringe Zunahme der Viskositat 
der polaren Fliissigkeiten mit der Feldstarke. Sie 
wurde fiir Wechselfelder mit einer Frequenz von 
etwa 10 kHz gemessen. Es ergab sich, dass 


An fF, 

wo An die Viskositatszunahme mit der Feldstarke 
ist, und f eine Konstante, die als viskoelektrische 
Konstante bezeichnet wird. Misst man die Feld- 
starke in elektrostatischen Einheiten, so ist f etwa 
2:10-7. Der Effekt ist sehr geringfiigig und bei der 
grésstméglichen Feldstarke war An/n etwa 0,0012. 

Die Erscheinung lasst sich dadurch erklaren, 
dass jede richtungsgebende Kraft, wie die des 
Feldes, die geordnete Rotation der Molekiile, die 
durch das Fliessen der Schichten entsteht, unter- 
bricht. Eine genaue Berechnung des Effektes ist 
nach dem jetzigen Stand der Theorie der Viskositat 
noch nicht méglich. 

Dodd und Hu Pak Mi [24] beschaftigten sich 
dann mit der Viskositat unterkiihlter Fliissig- 
keiten. Auch hier zeigten nur polare Fliissigkeiten 
eine Anderung der Viskositat. Unpolares fliissiges 
Gallium z.B., das sich bei 30° leicht unterkiihlen 
lasst, zeigte keinerlei Veranderung. In Abb. 8 ist 
log n in Abhangigkeit von 1/T fiir Phenylather 
dargestellt, dessen Schmelzpunkt bei 26,85° liegt, 
d.h. 1/T,y, ist 0,003335. Es ergeben sich zwei Gera- 
den, die sich am Schmelzpunkt schneiden. Zur 
Bestatigung der Beobachtung wurden die Punkte 
iiber dem Schmelzpunkt durch eine Gerade ver- 
bunden, danach wurden die Abweichungen von 
dieser Geraden eingetragen, wie in der zweiten 
Figur ersichtlich. Der Schmelzpunkt ergibt sich 
zu 26,95°. Derselbe Effekt wurde von Hu Pak Mi 
bei Salol und Menthol und spater von Greenwood 
und Martin [25] fiir einige Bortrifluorverbindun- 
gen beobachtet. 
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Ass. 8 - log n in Abhangigkeit von 1/7 fir Phenyl- 
ather in normalem und unterkiihltem Zustand. Man 
beachte die Diskontinuitat am Schmelzpunkt [24]. 


Fiir die Dichte existiert am Schmelzpunkt keine 
messbare Diskontinuitat. Dagegen fanden Dodd 
und Roberts [26] fiir polare Verbindungen eine 
Diskontinuitét in der Veranderung der Dielek- 
trizitatskonstanten mit der Temperatur, die der 
Veranderung der Viskositat ahnlich ist. Der 
Grund fiir die Viskositatszunahme ist noch un- 
geklart; sie kénnte auf der Bildung von kleinen, 
unbestandigen kristallinen Kernen bei Tempera- 
turen unter dem Schmelzpunkt beruhen. Eine 
Untersuchung des Vorganges kénnte zur Erkla- 
rung des Schmelzvorganges von Wert sein. 

Der viskoelektrische und Unterkiihlungseffekt 
haben zuerst gezeigt, dass Viskositatsmessungen 
zur Unterscheidung von polaren und unpolaren 
Fliissigkeiten benutzt werden kénnen. 


NIGHT-HOMOGENE FLUSSIGKEITEN 


Die in den sogen. lyophoben Suspensionen dis- 
pergierten Teilchen sind so klein, dass sie durch 
die Brownsche Bewegung verhindert werden, sich 
abzusetzen. Goldsole sind typische Vertreter lyo- 
phober Suspensionen und zeigen die charak- 
teristische Eigenschaft, dass bei Zusatz einer gerin- 
gen Menge eines Elektrolyten nicht umkehrbare 
Koagulation eintritt. Einstein berechnete die 
Viskositat einer Suspension von Kugeln auf rein 
hydrodynamischer Grundlage. Er fand den Aus- 
druck: 

= No(t + 2,59); 


WO Tp die Viskositat der reinen Fliissigkeit ist und 
g das Gesamtvolumen der Kugeln in der Volu- 
meneinheit der Fliissigkeit, der einzige Faktor, der 
bei derartigen verdiinnten Suspensionen eine 


Rolle spielt. Durch Hinzufiigen eines quadrati- 
schen Gliedes lasst sich die Formel auf konzen- 
triertere Suspensionen ausdehnen. Die Eigen- 
schaften derartiger Suspensionen lassen sich dem- 
nach auf Grund der klassischen Hydrodynamik 
erklaren, sie sind deshalb fiir Viskositatsunter- 
suchungen nutzlos. 

Die Viskositat von Suspensionen stabformiger 
Teilchen wurde von Staudinger zur Bestimmung 
des Molekulargewichts hochpolymerer Stoffe ver- 
wendet. Die mathematische Behandlung des 
Problems durch G. B. Jeffery fiihrt statt Einsteins 
Kugeln Ellipsoide ein. Es ergab sich eine Formel, 
die anstelle der Konstanten 2,5 eine Funktion 
des Verhaltnisses (a: 6) der Langen der Haupt- 
und Nebenachse des Rotationsellipsoides enthalt. 
Jeffery und Einstein liessen die Brownsche Bewe- 
gung unberiicksichtigt. Eisenschitz [27] zeigte, 
dass im Falle der Beriicksichtigung der Brown- 
schen Bewegung der den Gestaltsfaktor a:b ent- 
haltende Ausdruck sich andert; er fand aber, dass 
in beiden Fallen die Viskositat zur Konzentration 
proportional war. Versuche ergaben, dass dies 
nur fiir niedrige Konzentration zutrifft, und dass 
fiir langere Teilchen die betreffende Grenzkon- 
zentration niedriger ist. Bei hédherer Konzentra- 
tion nimmt, besonders bei sehr langen Teilchen, 
die Viskositat viel schneller zu als die Konzentra- 
tion. Staudinger nahm fiir seine verdiinnten Lé- 
sungen von Polymeren an, dass die Viskositat zum 
Molekulargewicht proportional ist. Danach ist 


y= = K. Me, 
No 

wo M das Molekulargewicht, ¢c die Konzentration 
und K eine fiir das Polymer charakteristiche Kon- 
stante bedeutet. Staudingers Annahme wurde von 
Burgers [28] und anderen abgelehnt. Es scheint, 
dass eine annahernde Proportionalitat zum Mole- 
kulargewicht nur innerhalb eines begrenzten Be- 
reiches besteht, auch ist die Annahme stabférmi- 
ger Teilchen unbegriindet, da die langen Mole- 
kiile geknault sein miissen. Es handelt sich offen- 
bar um ein sehr schwieriges Problem, das durch 
Staudinger in den Interessenkreis der Forschung 
geriickt wurde. 

Noch schwieriger ist die Untersuchung von 
lyophilen Suspensionen oder Gelen. Hierzu ge- 
héren verdiinnte Lésungen von Gelatine oder 
Agar. Die lyophilen Lésungen besitzen im Gegen- 
satz zu den lyophoben keine Newtonsche Viskosi- 
tat, da die Schubkraft schneller zunimmt als die 
Gleitgeschwindigkeit. Auch gewisse kolloide Stoffe, 
wie Farben sind ausserst schwierig zu untersuchen. 
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Hier ist die Viskositat nicht nur eine Funktion der 
Gleitgeschwindigkeit, sondern hangt auch von der 
Vorgeschichte des Stoffes ab. Eine Farbe, wie 
etwa eine Suspension von 30% Lithopon in einem 
fliissigen Medium, ist unmittelbar nach dem 
Riihren diinnfliissig, wird aber beim Stehen ziem- 
lich starr, obgleich der Zustand der Diinnfliissig- 
keit durch Umriihren wieder hergestellt wird. 
Diese Eigenschaft wird nach Freundlich als Thixo- 
tropie bezeichnet. Das Verhalten dieser Stoffe 
fiihrt zu denselben Schwierigkeiten wie sie die 
Untersuchung des Fliessens fester K6rper bietet. 

Heutige Untersuchungen der Viskositat von 
Fliissigkeiten umfassen also einfache monomole- 
kulare Fliissigkeiten wie fliissiges Natrium und 
Argon, bei denen kugelsymmetrische Molekiile 
vorausgesetzt werden, kompliziertere monomole- 
kulare Fliissigkeiten wie fliissiges Gallium, wo 


diese Annahme nicht zutrifft, und eine Reihe von 
Fliissigkeiten mit komplizierten Molekiilen. Alle 
diese Stoffe gehéren zu den Newtonschen Kor- 
pern, deren Viskositat nach einem einfachen Ge- 
setz temperaturabhangig ist. Unter den Fliissig- 
keiten mit einfachen Molekiilen gibt es Ausnah- 
men, wie z.B. das Wasser, bei denen das unge- 
wohnliche Verhalten durch eine Veranderung der 
Assoziation bedingt ist. Die Suspensionen fiihren 
in den Bereich der nicht-Newtonschen Viskositat 
und schliesslich zu Fallen, bei denen, wie im Falle 
fester Stoffe, der Fliesscharakter nicht nur durch 
Druck und Temperatur, sondern auch durch die 
Vorgeschichte bestimmt wird. Die Theorie hat 
sich bisher nur mit den einfachsten Fliissigkeiten 
beschaftigt. Das alte Problem des fliissigen Zu- 
standes ist auch heute noch neu und verlangt nach 
neuen Untersuchungsmethoden. 
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Das Museum fiir Geschichte der Medizin 


und des Apothekerwesens in Amsterdam 


D. A. WITTOP KONING 


Die stilechte Rekonstruktion einer Apotheke aus dem Anfang des 19. Jahrhunderts bildet 


das Kernstiick des Museums fiir Geschichte der Medizin und des Apothekerwesens in 
Amsterdam, das hier von seinem Leiter, Dr. Wittop Koning, beschrieben wird. Das 
Museum ist wegen seiner Sammlung alt Delfter Apothekertépfe bekannt, von denen einige 


betrachtlichen kiinstlerischen Wert besitzen, wie aus den beigefiigten Abbildungen hervorgeht. 


Im 17. und 18. Jahrhundert vollzog sich der lang- 
same Ubergang von alchemistischer Geheimkunst 
zu wirklich wissenschaftlichen chemischen Unter- 
suchungen, deren praktische Durchfiihrung auf 
dem Kontinent fast ausschliesslich in der Hand 
von Apothekern lag, die damals meistens zugleich 
auch den arztlichen Beruf ausiibten. Anders lagen 
die Verhaltnisse in dem England der damaligen 
Zeit, wo nur wenige erfolgreiche Chemiker unter 
den Apothekern zu finden waren, wenn auch 
Namen wie George Starkey, George Wilson, John 
Quincy und William Lewis dem Historiker wohl 
bekannt sind. Mit Ausnahme von Joseph Black 
lag die chemische Forschung in den Handen von 
begabten Laien; Robert Boyle und Henry Caven- 
dish waren Mitglieder des Adels, Joseph Priestley 
Theologe und John Dalton Mathematiklehrer. Im 
iibrigen Europa jedoch spielten die Apotheker eine 
bedeutende Rolle in der Entwicklung der Chemie. 
Ich brauche nur an Glauber, Lémery, Scheele, 
Sertiirner, Pelletier und Caventou zu erinnern. 
Glauber (1604-70) beschrieb als erster die Her- 
stellung von Salzsaure aus Kochsalz und Vitrioldl, 
und das bei diesem Prozesse gewonnene Natrium- 
sulfat wird noch heute Glaubersalz genannt. Er 
ahnte die Beziehung zwischen Sauren, Basen und 
Salzen voraus und bis zu einem gewissen Grade 
auch die viel spateren Begriffe der Affinitat und 
chemischen Bindungen. Lémery (1645-1715), der 
Hofapotheker Ludwigs x1v., veréffentlichte unter 
dem Titel Cours de Chimie 1675 sein beriihmtes 
Lehrbuch der praktischen Chemie, das in viele 
Sprachen iibersetzt wurde und zahlreiche Auf- 
lagen erlebte. Der schwedische Apotheker Scheele 
(1742-86) stellte als erster Sauerstoff, Chlor, 
Fluorwasserstoff, Glyzerin und viele organische 
Sauren dar. Sertiirner (1783-1841) trennte Mor- 
phin von Opium; Pelletier (1788-1842) und 
Caventou (1785-1878) entdeckten Chinin, Strych- 
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nin, Bruzin, Cinchonin und fiihrten die Bezeich- 
nung Chlorophyll ein. 

Diese Namen, denen noch viel andere hinzu- 
gefiigt werden kénnten, mdégen geniigen zu zeigen, 
in wie hohem Masse die Entwicklung der Chemie 
in den Laboratorien der Apotheken zu der Zeit 
gefordert wurde, die der Geburt der modernen 
Naturwissenschaft unmittelbar vorausging. Es 
ist daher ein gliicklicher Umstand von grossem 
Interesse, dass fast das gesamte Inventar einer 
hollandischen Apotheke aus dem Anfang des 19. 
Jahrhunderts erhalten geblieben und nun in einer 
stilechten Rekonstruktion im Amsterdamer Mu- 
seum fiir Geschichte der Medizin und des 
Apothekerwesens untergebracht ist, das sich in 
dem alten Gildenhaus der Winzer befindet, dem 
einzigen seiner Art in Amsterdam. 

Das betreffende Laboratorium war von T. P. 
Schonk im Jahre 1766 begriindet und spater von 
dem Apotheker Anthoni d’Ailly (1766-1825) 
iibernommen worden. Wir verdanken die Erhal- 
tung seines Laboratoriums dem Umstand, dass 
von demselben unter d’Ailly ein noch heute blii- 
hender Vertrieb von Chemikalien und Drogen 
seinen Ausgang nahm; und in der Tat war es 
d’Aillys Enkel, der dem Griinder des Museums, 
C. E. Daniéls, bei der Einrichtung der pharma- 
zeutischen Abteilung behilflich war. 1902 wurde 
das Laboratorium unter Zugrundelegung zweier 
im Jahre 1818 von J. Jelgerhuis gemalten Aquarelle 
(Abb. 2) rekonstruiert. Die schéne Tafelung der 
Decke und die Steinmetzarbeit des Schmelzofens 
tragen besonders dazu bei, dem Raum die stil- 
echte Atmosphare zu geben. Die Echtheit des 
Laboratoriums ist sogar so weit getrieben, dass 
jederzeit darin praktische Versuche vorgenommen 
werden kénnten. 

Der leere Armel auf dem Bildnis Anthoni d’ Aillys 
(Abb. 1) legt beredtes Zeugnis davon ab, dass 
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a 
Ass. 1 — Bildnis Anthoni d’Aillys. 
Ass. 2—A rell von d’Aillys Laboratori lgerhuis 
Aquarell von AAlllys aboratorium von j. jeigernhuls. 
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Ass. 10 — Ein von Conradus Splinter 1645 gegossener 
Morser. 


d’Ailly ein Experimentator war. Er verlor seinen 
Arm infolge einer Explosion von Silberfulminat. 
Er war aber vor allem Geschaftsmann, und ein 
Kontobuch vom Jahre 1819 gibt Aufschluss iiber 
seine betrachtlichen Geschaftsverbindungen. Es 
enthalt auch eine Preisliste und verbucht die 
Menge der verkauften Drogen; auf diese Weise 
liefert es einen interessanten Beitrag zur Geschichte 
des Apothekerwesens. 

Nach d’Aillys Tode iibernahmen seine beiden 
Séhne das Geschaft, von denen der eine, A. J. 
@Ailly (1793-1851), durch seine wissenschaft- 
lichen Arbeiten bekannt ist. Auch war er an der 
Herausgabe der hollandischen Pharmakopée von 
1851 als einziger Apotheker unter sonst lauter 
Arzten beteiligt. Ein weiteres Mitglied der Firma 
war Anthonis Schwiegersohn, der als erster Chinin 
aus der Javanischen Chinarinde gewann und damit 
diesen wichtigen Markt fiir Amsterdam erschloss. 

Vielleicht das schénste Stiick unter dem Labora- 
toriumsinventar ist eine grosse chinesische Porzel- 
lanschiissel zur Verdampfung von Extrakten. 
Dieser Verwendungszweck darf nicht in Erstaunen 
versetzen, da Porzellan bei seiner Herstellung viel 
héheren Temperaturen ausgesetzt wird als das 
grébere Steingut und daher der zum Eindampfen 
von Lésungen notwendigen Hitze leichter stand- 
halt. Ferner sind die ausgestellten Apotheker- 
waagen von Interesse, deren eine mit einer Anzahl 
von Stempeln versehen ist, die die Rekonstruktion 
der von den Inspektoren fiir Masse und Gewichte 
in Holland verwendeten Jahresstempel [1] gestat- 
teten. 


Auch ein Apothekenraum (Abb. 3) ist in dem 
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Museum zu sehen mit schéner Holztafelung aus 
der Zeit Ludwig xvi., gegen dessen Hinter- 
grund die. grosse Sammlung von Apothekertép- 
fen in blauer Delfter Fayence besonders vorteil- 
haft zur Geltung kommt. Diese Sammlung ist die 
schénste der Welt und besonders interessant durch 
ihren Reichtum an Formen und Manufaktur- 
zeichen. Delfter Fayence ist aussen und innen mit 
einer Zinnglasur iiberzogen, im Gegensatz zu Ma- 
jolika, das eine durchsichtige Bleiglasur aufweist. 
Fayence dieser Art wird ausser in Delft z.B. auch 
in Lambeth (London) und in Frankreich und Bel- 
gien hergestellt. Ausser den Tépfen in Delfter Blau 
besitzt das Museum noch einige vielfarbige Apo- 
thekertépfe von grossem Seltenheitswert (Abb. 
4-9). Der zylinderformige Topf auf Abb. 4 mit der 
Inschrift E HYDRAGOGUM. s. zeigt statt des beriihm- 
ten Pfauenmotivs Hirsche ebenso wie der Topf 
(Abb. 5), der einen ruhenden Hirsch zwischen 
zwei Aloen aufweist, die Inschrift E LENITIV. L. 
tragt, jedoch kein Manufakturzeichen hat und zu 
einer Serie von drei Tépfen gehért. Abb. 6 zeigt 


Ass. 11 — Firmenzeichen einer Apotheke. 
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einen Syruptopf mit Blumenmotiv und der In- 
schrift s CERAS : NIGR sowie dem Zeichen ,,Die 
drei Glocken“. Hingegen weist der Syruptopf auf 
Abb. 7 zwei nackte Frauengestalten mit einer 
Banderole inmitten eines Blumenmotivs und die 
Inschrift s. RuBI jDEI auf, aber kein Manufak- 
turzeichen, wahrend der Topf von Abb. 8, der zu 
einem Satz von 4 Syruptépfen gehért, ein Rah- 
menmotiv ohne Inschrift, aber das Manufaktur- 
zeichen Ipk (De Lampetkan) besitzt. Abb. 9 
zeigt einen weiteren Topf mit einem springenden 
Hirsch, der Inschrift AaxUNG: OXYGENAT und eben- 
falls dem Zeichen der ,,Drei Glocken“. 

Von Interesse ist auch die Sammlung von 
ApothekermGrsern [2] aus Metall und verschie- 
denen andern Materialien wie Marmor, Serpen- 
tin, Holz, Glas und sogar Elfenbein. Darunter ist 
ein von Segewyn Hatiseren gegossener MOrser mit 
dem Datum 1531. Ein gleiches, jedoch besser 
erhaltenes Exemplar vom Jahre 1540 befindet sich 
im Victoria und Albert Museum in London. 
Daselbst ist auch das einzige Duplikat eines von 
Conradus Splinter gegossenen Morsers (Abb. 10). 
Derartige Moérser wurden vornehmlich in Deven- 
ter und Mecheln hergestellt und zwar nicht nur fiir 
pharmazeutische sondern auch fiir Haushalt- 
zwecke, und, wie die Inschrift Amor vincit omnia 
beweist, war ein solcher Mérser ein beliebtes 
Hochzeitsgeschenk. Erwahnt sei noch, dass das 
Museum auch mehrere alte Firmenzeichen fiir 
Apotheken besitzt wie das besonders charakteri- 
stische auf Abb. 11. 

Im oberen Stockwerk des Museums sind in 
einem besonderen Raum medizinische Instru- 
mente, Biicher und pharmazeutische Gegenstande, 
die nicht zum iiblichen Inventar einer Apotheke 
gehéren, sowie Bildnisse beriihmter Arzte und 
Apotheker wie Boerhaave und Vesalius, Seba und 
Abraham Francen ausgestellt. Seba besass eine 
Kuriositatensammlung, die er dem Zaren von 
Russland verkaufte. In einem grossen Handels- 


hafen wie Amsterdam war es nicht schwierig, 
eine solche Sammlung aus allen Teilen der Welt 
zusammenzustellen, und Apotheker waren immer 
bereit, mit neueingefiihrten Pflanzen, Drogen oder 
Giften zu experimentieren. Andrerseits versahen 
die Amsterdamer Apotheken Schiffe mit Medizin- 
kasten sowohl fiir den Gebrauch auf weiter Fahrt 
wie fiir die Kolonien. Auch von diesen besitzt das 
Museum drei Exemplare. 

Bis zur Zeit der franzésischen Herrschaft iiber 
die Niederlande unter Napoleon bestand die Aus- 
bildung der zukiinftigen Apotheker nur in einer 
praktischen Lehrzeit, und Examenskandidaten 
mussten den Apothekergilden oder den Collegia 
Medica, um zur Priifung zugelassen zu werden, 
einen entsprechenden Lehrbrief vorweisen, von 
denen einige sowie auch die an erfolgreiche 
Examinanden verabreichten Apothekerdiplome in 
dem Museum aufbewahrt sind. Auch besitzt das 
Museum einen besonders schénen Kasten mit 
einigen Hundert Arzneipflanzen, die die Kandi- 
daten zu unterscheiden und bei Namen zu kennen 
hatten. Aber die zukiinftigen Apotheker lernten 
nicht nur an getrockneten Krautern, sondern 
hatten ebenso wie Medizinstudenten und Arzte 
freie Zulassungskarten zu dem Hortus Medicus, 
einem Garten mit Medizinalpflanzen. Auch solche 
Zulassungskarten sind ausgestellt sowie Gold- 
medaillen, die Mitgliedern der Apothekergilde 
verliehen wurden. 

Nicht unerwahnt moéchte ich lassen, dass Fah- 
renheit einen grossen Teil seines Lebens in Amster- 
dam verbracht und dort sowohl Thermometer wie 
Hydrometer hergestellt hat. Damals bereitete es 
eine gewisse Schwierigkeit eine feststehende Hydro- 
meterskala herzustellen, und die Amsterdamer 
Apotheker wurden daher angewiesen, ihre Hydro- 
meter, die alle signiert waren, immer bei der 
gleichen Firma zu kaufen. Eines der Wertob- 
jekte des Amsterdamer Museums ist ein derartiges 
von Fahrenheit selbst signiertes Hydrometer. 
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Wissenschaft und Zeitmessung 


ADRIEN JAQUEROD 


Zur Zeitmessung hat man von jeher einen periodischen Vorgang benutzt, der von inneren 
und dusseren Faktoren unabhangig sein muss. Die Entwicklung des Zeitmessers fiihrte iiber 
das Pendel und das Spiralfeder-Unruhe-System zur modernen Quarzuhr und schliesslich 
zur Atomuhr. Der Verfasser gibt einen Uberblick iiber die erfolgreichen Bemiihungen der 
Forschung, die verschiedenartigen Fehlerquellen zu eliminieren. 


Fiir genaue Zeitmessung muss die Zeit in gleiche 
Abschnitte geeigneter Grésse unterteilt werden; 
dazu braucht man einen periodischen Vorgang 
mit einer konstanten, von inneren oder Ausseren 
Faktoren unabhangigen Periode, was bloss durch 
Vergleich mit anderen periodischen Vorgangen, 
die von dem gewahlten wesentlich verschieden 
sind, méglich ist. 

Jahrhunderte hindurch wurden Experimente 
mit wohlbekannten Instrumenten gemacht: Gno- 
mone, Wasseruhren, Sanduhren usw. Vom 17. 
Jahrhundert an machte man immer mehr und 
mehr Gebrauch vom Schwerependel, das von 
Galilei vorgeschlagen und zuerst von Hooke und 
spater und unabhangig von Huygens verwirk- 
licht wurde, sowie vom mit der Spiralfeder ge- 
koppelten Unruherad, welches ebenfalls von 
Huygens erdacht und in die Wirklichkeit um- 
gesetzt wurde. Hooke [1] leistete einen bedeuten- 
den Beitrag zu dieser Phase der Chronometrie 
durch die Entdeckung des nach ihm benannten 
Gesetzes, welches er lapidar formulierte: Ut tensio, 
sic vis: die Deformation ist proportional zur elas- 
tischen Kraft. Ware dieses Gesetz streng giiltig, 
wie man lange annahm, so waren die Schwin- 
gungen eines elastischen Systems isochron, d.h. ihre 
Periode ware unabhangig von der Amplitude. 

Die Einfiihrung des Pendels und der Spiralfeder 
bedeuteten einen gewaltigen Schritt vorwarts. Bis 
zu jener Zeit wurden Uhren ziemlich grob durch 
eine Hemmung reguliert, welche durch irgend 
eine bewegende Kraft (Gewicht, Feder) eine Hin- 
und Her-Bewegung ausfiihrte. Die Periode des 
Uhrwerks variierte stark, besonders bei ab- 
nehmender Spannung: und eine Uhr, die nicht 
um mehr als eine Viertelstunde pro Tag variierte, 
wurde als Wunder angesehen. Diese Variation 
rihrt hauptsachlich daher, dass die Hemmung 
keine Eigenfrequenz besitzt, da ein Drehmoment 
fehlt, um sie in eine Ruhelage zuriickzubringen. 

Sonderbarerweise glaubte Galilei, dass das 


Pendel streng isochron sei. Huygens sah bald, 
dass dies nicht so ist, und dass die Periode mit der 
Amplitude wachst. Er suchte diesen schweren 
Nachteil durch die Konstruktion des Zykloiden- 
pendels zu eliminieren, aber er hatte wenig Erfolg 
damit — aus Griinden, die hier zu erklaren zu 
weit fiihren wiirde [1]. 

Man sah auch bald ein, dass die von einer 
Feder-Unruhe regulierten Schwingungen nicht 
isochron sind, wenn sie durch eine Hemmung 
gesteuert werden. Die Genauigkeit der Zeit- 
messung nahm mit dem technischen Fortschritt 
zu, und bereits in Huygens’ Zeit bemerkte man 
den Einfluss der Temperatur auf die Spiralfeder: 
wenn die Temperatur steigt, gehen die Uhren 
langsamer. 

Die Bemiihungen der letzten drei Jahrhunderte, 
diese Fehlerquellen zu eliminieren waren so 
erfolgreich, dass eine gute astronomische Uhr 
heute im Mittel nicht um mehr als 0,01 Sek pro 
Tag variiert, und manchmal betragt die Variation 
bloss 0,003 Sek; es gibt Taschenuhren, welche nur 
um einige Zehntelsekunden variieren. 

1. Das PENDEL. Die zahlreichen Versuche, das 
Pendel isochron zu machen waren alle erfolglos, 
und selbst heute ist die einzige Methode Konstanz 
der Periode zu erzielen die, die Amplitude kon- 
stant zu halten — ein Notbehelf. Das Bediirfnis, 
die Oszillationen mittels einer Hemmung zu 
steuern beeintrachtigt den Isochronismus, und das 
Ziel war, diesen Einfluss auf ein Minimum zu 
reduzieren. Die Shortt-Uhr mit sogenanntem 
, freien’ Pendel zeichnet sich in dieser Hinsicht 
aus. 

Die ,,Kompensation“, d.h. die Eliminierung 
des Temperatureinflusses ist mit hoher Prazision 
verwirklicht worden. Das erste kompensierte 
Pendel, ein Quecksilberpendel, machte Graham 
(1715). Die Pendelstange ist hier aus Stahl und 
tragt einen Behalter mit Quecksilber, dessen Aus- 
dehnung das Schwingungszentrum hebt und so 
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die Ausdehnung des Stabes kompensiert, welche 
es senken wiirde. 

Spater erdachte John Harrison (1726) das be- 
kannte Gitterpendel, aber der entscheidende 
Fortschritt wurde von C. E. Guillaume [2, 3] 
erzielt, der die Anomalie der Ausdehnungskoeffi- 
zienten von Nickelstahlen studierte. Die Aus- 
dehnungskoeffizienten dieser Stahle gegen ihren 
Nickelgehalt aufgetragen zeigen ein sehr scharfes 
Minimum bei Legierungen mit 36°% Ni (Invar), 
wo der Koeffizient fast Null ist. Ein Pendel mit 
Invarstange hat beinahe konstante Lange; die 
kleine verbleibende Ausdehnung kann durch die 
des Pendelgewichtes kompensiert werden. 

Leider sind Nickelstahle unbestandig; ihre 
Dimensionen andern sich langsam mit der Zeit, 
was eine Variation im Gang der Uhr bewirkt. 
Diese kann durch geeignete Warmebehandlung 
eliminiert werden und, wie Guillaume zeigte, 
durch Zusatz von Chrom zur Legierung. 

Der Einfluss der umgebenden Luft auf die 
Periode wurde von Stokes, Bessel und anderen 
untersucht. Die Wirkungen sind vielfaltig, eine 
davon ist die Dampfung, welche die Periode 
schwach beeinflusst, aber der wichtigste Einfluss 
der Luft beruht auf dem Archimedischen Prinzip: 
der Auftrieb ergibt eine scheinbare Gewichtsver- 
minderung. Veranderungen des Luftdruckes und 
der Temperatur machen sich durch Veranderung 
der Luftdichte bemerkbar. Man versuchte dies, 
z.B. durch Verbindung eines Quecksilberbaro- 
meters mit dem Pendel zu kompensieren, was sich 
nicht bewahrte. Zur Eliminierung des Luftein- 
flusses wird die Uhr heute in einem Behilter, in 
welchem Druck und Temperatur konstant blei- 
ben, eingeschlossen. Alle astronomischen Uhren 
sind so eingeschlossen. 

2. SPIRALFEDER-UNRUHEN. Seit der Erfindung 
des Systems der Feder-Unruhe durch Huygens 
bemiihten sich die Chronometerhersteller und 
viele Wissenschaftler um die Verbesserung der 
Kompensation und des Isochronismus. Die Unter- 
suchungen wurden durch ein Preisausschreiben 
der britischen Regierung i.J. 1714 gefordert, die 
20000 Pfund fiir die Herstellung eines zuver- 
lassigen Chronometers zur Langebestimmung auf 
See aussetzte. Der Preis wurde 1773 Harrison fiir 
seine Schiffsuhr zugesprochen, in welcher das aus 
zwei Metallen bestehende Unruherad, das den 
Einfluss der Temperatur auf die Spiralfeder aus- 
glich, eine wesentliche Rolle spielte. 

Im 20. Jahrhundert trat Guillaume [3] mit 
einer neuartigen Lésung hervor, durch die er den 
Temperatureinfluss aufdas Unruherad eliminierte. 


Ein schweizer Uhrmacher hatte an einer Uhr mit 
Invarfeder einen unerwarteten Temperatureffekt 
beobachtet. Guillaume untersuchte die Erschei- 
nung systematisch und entdeckte, dass der Elasti- 
zitatsmodel als Funktion der Temperatur aufge- 
tragen fiir eine Legierung mit ungefahr 42% Ni 
ein Maximum und ein Minimum durchlauft, 
statt wie bei Stahl gleichférmig linear zu ver- 
laufen. An diesen Punkten ist der thermo- 
elastische Effekt gleich Null. Er fand dann, dass 
die Zugabe von 12% Chrom eine Legierung 
ergab, deren Elastizitatsmodul bei Temperatur- 
anderung konstant bleibt. Diese Legierung wird 
Elinvar genannt. Eine aus diesem Material her- 
gestellte Feder nennt man, nicht ganz zutreffend, 
autokompensiert. Heute gibt es viele derartige 
Legierungen: Metélinvar, Nivarox, Isoval usw., 
und die Kombination von Stahlfeder und _ bi- 
metallischer Unruhe wird nur fiir Schiffsuhren 
von grésster Genauigkeit beniitzt. 

Das Problem des Isochronismus wurde wahrend 
des vorigen Jahrhunderts theoretisch in Angriff 
genommen. Phillips leistete einen wesentlichen 
Beitrag: er zeigte, dass die Geometrie der Stahl- 
feder strengen Gesetzen folgen muss, insbesonders 
die Form der Endkurven [4]. Im 20. Jahrhundert 
wurde Phillips’ Theorie von Keelhoff und be- 
sonders von Haag [5] vereinfacht und weiterent- 
wickelt. 

All diese mathematischen Theorien nehmen ein 
Material an, welches dem Hookeschen Gesetz 
folgt. Der Verfasser hat diesen Punkt experi- 
mentell untersucht, sowohl in Torsions- als auch 
in Biegungsversuchen und hat gezeigt, dass Iso- 
chronismus nie oder kaum je verwirklicht wird, 
nicht einmal in freien Systemen bei sehr geringer 
Amplitude, die als Grenzfall betrachtet werden. 
Variationen erfolgen sogar viel rascher, je kleiner 
die Amplitude ist. Mechanismen aus den meisten 
Metallen und Legierungen zeigen diese Ab- 
weichungen vom Isochronismus, manchmal be- 
trachtlich und oft auf sonderbarer Weise mit der 
Amplitude variierend. Dieses Verhalten kann auf 
verschiedenem Wege durch thermische und 
mechanische Behandlung modifiziert werden. 
Gewisse Kupferlegierungen wie Cupro-Beryllium 
geben Mechanismen, deren Isochronismus bei 
sehr kleinen Amplituden bemerkenswert ist. 
Andererseits besitzen Glaser ausgezeichneten Iso- 
chronismus mit Abweichungen, welche 1/30 bis 
1/100 derer von Stahl betragen. Man sollte ver- 
suchen, sie in der Prazisionschronometrie zu ver- 
wenden, denn sie wiirden manche Vorteile 
ergeben [6]. 
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Die Chronometrie hat jedoch jetzt einen 
Wendepunkt erreicht, und obgleich das Pendel 
und die Feder-Unruhe weiterer Verwendung in 
der alltaglichen Zeitmessung entgegensehen kén- 
nen, werden sie wahrscheinlich fiir Messungen 
héchster Genauigkeit von der Stimmgabel-Uhr 
und besonders der Quarz-Uhr und auch von der 
sogenannten Molekiil- oder Atom-Uhr verdrangt 
werden. Das allgemeine Prinzip ist in jedem Fall 
dasselbe, namlich, eine Schwingungsbewegung 
zur Erzeugung gleicher Zeitabschnitte zu_be- 
niitzen, und die zu tiberwindenden Schwierig- 
keiten sind dieselben wie in der klassischen 
Chronometrie. 

Eine Stimmgabel besitzt praktisch isochrone 
Schwingungen. Diese kénnen durch einen Strom- 
kreis aufrecht erhalten werden (Abb. 1), der eine 
Dreielektrodenréhre und zwei kleine polarisierte 
Elektromagnete enthalt. Der sinusférmige Strom 
dieses Kreises wird einem Synchronmotor und 
Uhrmechanismus zugefiihrt. Man versucht die 
Amplitude konstant zu halten, und die Stimm- 
gabel wird aus Elinvar hergestellt, um Tempera- 
turvariationen der Frequenz zu vermeiden. Der 
Fehler ist von der Gréssenordnung 10~*% oder 
0,1 Sek pro Tag. Es ist schwer, noch mehr zu 
erreichen. 

Die Quarz-Uhr [7] beniitzt die elastischen 
Schwingungen eines Quarz-Stabes oder -Ringes 
oder einer Quarzplatte, die mittels der piezo- 
elektrischen Eigenschaften des Quarzes durch 
einen elektrischen Schwingungskreis in Gang ge- 
halten werden. Die Piezoelektrizitat wurde 1880 
von Pierre und Jacques Curie entdeckt [8]; ihr 
Wesen, soweit es fiir uns hier von Interesse ist, 
besteht in folgendem: 

Abb. 2 schematisiert einen Quarzkristall mit 
drei rechtwinkligen Bezugsachsen. OZ ist die 
kristallographische oder optische Achse, OX die 
elektrische Achse. Nehmen wir ein rechtwinkliges 
Parallelepiped in diesem Kristall an. Falls ein 
paar besonders gut entwickelter Flachen senkrecht 
zur OX-Achse liegen, so heisst das Parallelepiped 
durch einen X-Schnitt erzeugt usw. Schrage 
Schnitte sind, wie wir sehen werden, ebenfalls von 
Interesse. 
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Betrachten wir ein solches Parallelepiped paral- 
lel zu den drei Achsen. Ein langs OX oder OY 
ausgeiibter Druck erzeugt zwei Ladungen ent- 
gegengesetzten Vorzeichens auf den zu OX senk- 
rechten Flachen, welche proportional zu dem 
Druck sind. Eine Zugbeanspruchung langs OY 
erzeugt Ladungen des entgegengesetzten Vor- 
zeichens. Dies ist der direkte piezoelektrische 
Effekt. Der von Lippmann 1881 vorausgesagte 
inverse Effekt besteht darin, dass ein parallel zu 
OX wirkendes elektrisches Feld eine Ausdehnung 
oder Kontraktion langs OX oder OY erzeugt, 
nicht aber in der OZ-Richtung. Bringt man den 
Kristall in ein Wechselfeld, z.B. sinusoidal 
variierend und parallel zu OX, so wird der 
Kristall in erzwungene Schwingungen versetzt, 
welche ihre grésste Amplitude bei Resonanz 
annehmen, d.h. wenn die Frequenz des Wechsel- 
feldes genau gleich der natiirlichen Eigenfrequenz 
(Zahl der Schwingungen pro Sekunde) der 
elastischen Schwingungen des Quarzes ist. Dieser 
Kristall zwingt daher dem Stromkreis seine natiir- 
liche Frequenz auf. 

Abb. 3 zeigt die einfachste Anordnung zur 
Aufrechterhaltung dieser Schwingungen, welche 
geeignet erscheint einen Chronometer zu steuern. 
Die Schwingungsfrequenz, welche natiirlich von 
der Grésse des Kristalls abhangt, ist von der 
Gréssenordnung 100 kHz — viel zu hoch, um 
direkt verwendbar zu sein. Eine Elektronen- 
rohrenanordnung erniedrigt diese Frequenzschritt- 
weise auf 1/2, 1/5 oder 1/10 ihres Wertes und 
schliesslich auf eine Frequenz von z.B. 100 oder 
1000 Hz, mit der man einen Synchronmotor treiben 
kann, der mit der Regelmassigkeit des ihn steuern- 
den Quarzes rotiert und die Zeiger eines geeigneten 
Uhrmechanismus bewegen kann. 

Diese Regelmassigkeit hangt von zwei Faktoren 
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Pierce-Oszillator 


Pierce-Miller-Oszillator 
ABB. 3 


ab: Isochronismus der Quarzschwingungen und 
Variation der Temperatur. Da der Quarzkristall 
Teil eines Kondensators ist und dieser selbst ein 
Teil des elektrischen Stromkreises, dem er seine 
natiirliche Frequenz aufzwingt, wird die Schwin- 
gungsamplitude eine Funktion der Eingangslei- 
stung sein. Eine gewisse Abweichung vom Iso- 
chronismus riihrt von der Schwierigkeit her, die 
Schwingungen bei der niedrigen Leistung, bei der 
sie strikt isochron sind, zu steuern; wie bei der 
Uhr mit Schwerependel begegnet man dem, 
indem man trachtet, die Eingangsleistung kon- 
stant zu halten. 

Die Einfliisse der Temperaturschwankungen zu 
iiberwinden ist ein komplexes Problem. Hat der 
Kristall die Form einer Platte und fiihrt Longi- 
tudinalschwingungen langs OY aus, so findet man 
einen starken negativen thermoelastischen Koeffi- 
zienten. Man kann ihn positiv machen, indem 
man die Richtung des Schnittes andert, und die 
Schwingungen sind dann von komplizierter Art. 
Man versucht den Schnitt so zu orientieren, dass 
die Frequenz/Temperatur-Kurve entweder ein 
Maximum (dn/d7 = 0) oder einen Wendepunkt 
mit horizontaler Tangente aufweist. Abb. 4 zeigt 
zwei gewohnlich verwendete Schnitte, und Abb. 5 
ihre Frequenz/Temperatur-Charakteristiken. Der 
GT-Schnitt, fiir Quarzuhren hoher Genauigkeit 
viel verwendet, ist in Abb. 4 nicht gezeigt; Abb. 5 
zeigt jedoch, dass fiir diesen Schnitt der Einfluss 
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der Temperatur auf die Frequenz zwischen 0° und 
100°c praktisch Null ist [9]. Der Quarzring ist 
ausgezeichnet, muss aber sorgfaltig behandelt 
werden, besonders beim Montieren. Jedenfalls 
muss der Kristall dauernd in einem Thermostaten 
sein, dessen Temperatur innerhalb einiger Tau- 
sendstelgrade konstant gehalten wird, was nicht 
so einfach ist. 

Wie genau sind die besten Quarzuhren? Zum 
Vergleich sei erwahnt, dass gute astronomische 
Pendeluhren, besonders jene mit Shortt-Pendel, 
bis innerhalb weniger Tausendstelsekunden pro 
Tag Zeit halten, eine Abweichung von 2 bis 3-10~8. 
Der Fehler der besten Quarzuhr ist nicht grésser 
als 10-® oder 0,0001 Sek pro Tag, d.h. die Ab- 
weichung einer solchen Uhr ist kaum 0,1 der 


_einer guten astronomischen Uhr. Es ist klar, dass 


man nun nicht mehr mit Sternzeit vergleichen 
kann. Erstens ist diese astronomische Bestimmung 
der Zeit auf 0,01-0,02 Sek unbestimmt, und 
zweitens ist, wie wir sehen werden, der Sterntag 
keine absolut konstante Grésse, sondern weist 
Variationen auf. Die Genauigkeit des Zeithaltens 
verschiedener Uhren kann bloss durch gegen- 
seitiges Vergleichen bestimmt werden. Die grossen 
Observatorien haben daher mehrere Uhren (z.B. 
18 von Quarzringen gesteuerte in Greenwich). 
Die Quarzuhr leidet unter Nachteilen, welche 
den gewaltigen Vorzug der hohen Genauigkeit 
beeintrachtigen. Erstens zeigt die Frequenz in 
den ersten Betriebsjahren im allgemeinen eine 
geringe Beschleunigung, die allmahlich konstant 
wird. Unter diesem Altern leidet Quarz selbst in 
sehr hohem Vakuum: die Ursachen sind noch 
wenig aufgeklart, sie mégen Verdampfung der auf 
den Kristall durch Sublimation aufgebrachten 
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Elektroden, Adsorption von Gasen, Anderungen 
in der Struktur des Quarzes selbst sein. 

Ein weiterer Nachteil ist das haufige Versagen 
der Elektronik-Apparatur, die aus einer grossen 
Zahl von Elektronenréhren, Kondensatoren usw. 
besteht. Man muss die Uhr alle 8 bis 10 Monate 
zur Uberholung anhalten, und wenn das System 
wieder anlauft, kehrt es nur langsam zu seiner 
alten Gangart zuriick. Man hofft diese Nachteile 
durch die Molekiil- oder Atom-Uhr auszu- 
schalten. Diese wird durch wirklich konstante 
Oszillationen gesteuert, die von den Ausseren 
Bedingungen vdéllig unabhangig sind, denn man 
kann annehmen, dass die inneren Schwingungen 
eines Molekiils oder Atoms diese Bedingungen 
absolut erfiillen. Das Ammoniakmolekiil NH, 
zum Beispiel hat die in Abb. 6 gezeigte Struktur 
— eine Pyramide mit einem gleichseitigen Dreieck 
als Basis und dem Stickstoffatom an der Spitze. 
Dieses Atom kann zwischen den beiden Stellungen 
N und N’ oszillieren, wobei es eine elektro- 
magnetische Strahlung einer Frequenz von 23 870 
MHz oder eine Wellenlange von 1,2658 cm im 
fernen Infrarot emittiert. Das Molekiil kann 
durch Strahlung derselben Frequenz, die es daher 
auch absorbiert, in Schwingung versetzt werden. 
Die Resonanzkurve hat ein Ausserst scharfes 
Maximum. Eine etwa 10 m lange RGhre, die als 
Wellenleiter fiir eine Welle geeigneter Frequenz 
dient und mit Ammoniakgas gefiillt ist, wird 
Strahlung ohne oder mit Dampfung weiterleiten, 
je nachdem die Frequenz dieser Strahlung genau 
gleich 23 870 MHz oder etwas niedriger ist. 

Eine solche Réhre wird den Augenblick der 
Resonanz scharf signalisieren, was man beniitzen 
kann, um ein Chronometer, etwa eine gewéhn- 
liche Quarzuhr, zu regulieren. Das ist das 
Prinzip der Molekiiluhr, die von Lyons [10] kon- 
struiert wurde. Leider hat sie bisher nur mit 
Unterbrechungen gearbeitet ; die Hauptschwierig- 
keiten riihren von Schwankungen des sehr gerin- 
gen Ammoniakdruckes in der Réhre her, die auf 
verschiedenen Ursachen, hauptsachlich Adsorp- 
tion, beruhen. Man kann aber hoffen, dass sich 


diese Schwierigkeiten iiberwinden lassen, indem 
man ein Isotop eines schweren Elements wie 
Casium verwendet. 

Zum Schluss wollen wir sehen, wie genau die 
Erde als Zeitmesser funktioniert. Bis zur Gegen- 
wart — doch dies wird sich 4ndern — hat man 
den mittleren Sonnentag als Einheit der Zeit 
beniitzt. Dieser hangt im Wesentlichen von der 
Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation ab, wobei 
man ihre Bewegung um die Sonne in Rechnung 
zieht. Eingehende Information iiber die Bestim- 
mung der Lange der Stunde findet sich in einem 
Artikel von Sir Harold Spencer Jones [11] an 
dessen Ende er sagt: ,,Eine neue Ara der Zeit- 
messung hat begonnen, und die von Menschen 
hergestellten Uhren werden die Erde iiberfiihren, 
nicht genau Zeit zu halten.“ 

Vor geraumer Zeit haben Naturforscher zu- 
nachst angenommen und dann bewiesen und 
berechnet, dass Gezeitenreibung zwischen dem 
Meer und der Erdkruste allmahlich die Winkel- 
geschwindigkeit der Erde verlangsamt. Die Wir- 
kung ist Ausserst gering — 0,001 bis 0,002 Sek 
pro Tag in einem Jahrhundert — und wir kénnen 
nicht hoffen dies experimentell nachzuweisen. 
Dagegen haben sich aus Versuchen Variationen 
der Winkelgeschwindigkeit « der Erde um einen 
praktisch konstanten Mittelwert ergeben, die 
Astronomen und Geophysiker jetzt mit grésstem 
Interesse studieren, und die schon Newton ver- 
mutet hatte. Sieht man von der Gezeitenreibung 
ab, so ist der Drehimpuls Jw der Erde konstant 
(J = Tragheitsmoment der Erde). Sollte J aus 
irgend einem Grunde variieren, so wiirde die 
Winkelgeschwindigkeit ebenfalls variieren, da der 
Drehimpuls konstant bleibt. J hangt von der 
Gesamtmasse der Erde und deren Verteilung um 
die Rotationsachse ab. Jede Massenverschiebung 
in der Erde wird daher im allgemeinen eine 
Anderung der Winkelgeschwindigkeit bewirken. 
Wenn ein Mann gegen den Aquator zu reist, so 
bewirkt er, dass der Tag langer wird; reist er von 
ihm fort, so verkiirzt er die Dauer des Tages. 
Natiirlich ist diese Wirkung unbetrachtlich; wenn 
aber betrachtliche Massen verschoben werden 
(z.B. Luftmassen, oder, infolge des Schmelzens 
der polaren Eiskappe, Wasser zum Aquator, durch 
Lava-Ausbriiche, Aufsteigen von Kontinenten 
usw.) so werden auch die Variationen der Tages- 
lange betrachtlich. Wenn das geschieht, sollten 
Unstimmigkeiten zwischen Sternzeit und Uhrzeit 
auftreten. 

Schon lange haben Astronomen Unregelmassig- 
keiten in der Bewegung des Mondes beobachtet 
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(welcher ebenfalls eine Uhr ist), fiir welche es 
keine theoretische Erklarung gab. Ahnliche und 
gleichlaufende Unregelmassigkeiten wurden in 
der Planetenbewegung beobachtet. Es kann nur 
eine Erklarung geben: die Erde geht falsch. 

1937 veroffentlichte Stoyko [12] Daten iiber den 
Gang einer Reihe astronomischer Uhren in den 
Observatorien von Paris, Washington und Char- 
lottenburg, welche parallele Variationen auf- 
weisen. Abb. 7 zeigt die Ergebnisse der Periode 1. 
Januar 1935 bis 30. April 1937: die mittleren mo- 
natlichen Abweichungen in Tausendstelsekunden 
pro Tag sind als Ordinaten aufgetragen und die 
Beobachtungszeit als Abszisse. Eine Tausendstel- 
sekunde pro Tag mag wenig sein, aber in einem 
Monat betragt die Abweichung 0,03 Sek, ein 
durchaus merklicher Betrag. Das Diagram zeigt 
das Vorhandensein einer jahrlichen Periode in den 
Variationen. 


Diese Variationen der Winkelgeschwindigkeit 
werden sehr deutlich bei den Quarzuhren, deren 
Genauigkeit wenigstens zehnmal so gross ist als 
die der gew6hnlichen astronomischen Uhren. Und 
bald wird es auf der Erde einige Hunderte dieser 
Quarzuhren geben. Man weiss bereits, dass so- 
wohl eine jahrliche wie auch eine halbjahrige 
Periode in den terrestrischen Variationen besteht, 
und dass ausserdem zufallige Schwankungen ganz 
plétzlich auftreten. Eingehende Untersuchung 
dieser fesselnden Ergebnisse, welche interna- 
tionaler Zusammenarbeit bedarf, und die Be- 
miihungen ihre Ursachen aufzuklaren, werden 
sicherlich zur besseren Kenntnis interessanter Er- 
scheinungen in Geologie und Geophysik beitragen. 
Vielleicht werden wir durch wichtige, oder sogar 
sensationelle Entdeckungen dafiir entschadigt 
werden, dass wir die Erde als Zeitstandard auf- 
zugeben haben. 


LITERATUR 


Die Bibliographie des hier behandelten Gegenstandes ist 
umfangreich, und nur weniges konnte hier zitiert werden. 
In mehreren der angefiihrten Biicher finden sich ausfiihr- 
liche Literaturverzeichnisse. 


[1] Derossez, L. ,,Les Savants du xvu Siécle et la Mesure 
du Temps‘‘. Lausanne. 1946. 

{2] Guittaume, C. E. Proc. Phys. Soc. Lond., 32, 374, 1928. 

[3] Derselbe. ,,La Compensation des Horloges et des 
Montres“. Paris. 1920. 

[4] Puiturs, E. ,,Mémoire sur le Spiral Réglant des 
Chronométres et des Montrés“*. Dunod, Paris. 
1861. 

[5] Mesnace, P. Ann. frang. Chronom. (2. Reihe), 7, 142, 


1953- 
[6] Jaquerop, A. Ebenda, 6, 297, 1952. 


[7] Marrison, W. A. ,,The Evolution of the Quartz 
Crystal Clock‘*. Bell Telephone Monograph, B, 


1593- 1948. 
Derselbe. Horol. 7., Lond., 90, 274, 342, 402, 460, 529, 
588, 1948. 
[8] Curm, P. ,,@uvres de P. Curie“. Gauthier-Villars, 
Paris. 1908. 


[9] Mason, W. P._ ,,Piezoelectric Crystals and their 

Application to Ultrasonics“. Van Nostrand, New 
York. 1950. 

[10] National Bureau of Standards, (mehrere Veréffent- 
lichungen). 

[11] Spencer Jones, Sir HAROLD. Endeavour, 4, 123, 1945. 

[12] Sroyxo, N. C.R. Acad. Sci., Paris, 205, 79, 1937- 

Derselbe. Bull. astr., Paris, 15, 229, 1950. 


> 
» 
Me 
wy 
4 
} 
139 


Die Verwendung neuer Untersuchungs- 


methoden in der National Gallery, London 


F. I. G. RAWLINS und A. E. A. WERNER 


Zum Zwecke der Wiederherstellung und Erhaltung von Gemalden werden heute die neusten 


physikalisch-chemischen Untersuchungsverfahren verwendet. Hierzu gehéren die Herstel- 
lung von Mikroquerschnitten von Farbproben, die Anwendung chromatographischer Ver- 
fahren zur Identifizierung der Harze und die Beobachtung der Diffusion der zur Reini- 


gung verwendeten Lésungsmittel des Firnis. 


MIKROQUERSCHNITTE VON FARBPROBEN 


Die Maltechnik mag sich zwar im Laufe der 
Zeit geandert haben, und moderne Verfahren 
werden im allgemeinen einfacher sein als die 
friiheren, doch stimmen sie alle grundsatzlich 
darin iiberein, dass ein Gemilde schichtmiassig 
aufgebaut ist. Diese Schichtstruktur besteht im 
wesentlichen aus 4 Funktionstragern und zwar 
von hinten angefangen aus der Stiitze, dem 
Trager des Untergrundes, der eigentlichen Farb- 
schicht und dem Uberzugslack (Firnis). 

Da eine Kenntnis des schichtmassigen Aufbaus 
eines Gemildes oftmals wichtig fiir den Restau- 
rator ist und ausserdem wertvolle Hinweise auf 
die Maltechnik der alten Meister zu geben ver- 
mag, so wurde zunachst ein Einbettungsverfahren 
winziger Farbteilchen zum Zwecke einer mikro- 
skopischen Untersuchung eines Gemialdequer- 
schnittes entwickelt. Die Methode dhnelt der- 
jenigen fiir die Herstellung von metallischen oder 
Mineralquerschnitten. Das Farbteilchen wird in 
ein geeignetes Material eingebettet, mittels im- 
mer feinerer Schmirgelpapiere abgeschliffen und 
schliesslich auf einer Polierscheibe auf Hochglanz 
poliert. Das wichtigste Problem ist die Wahl 
eines brauchbaren Einbettstoffes. Die ersten Ver- 
suche mit Mischungen aus Paraffinwachs und 
Zeresin fiihrten zu keinem Erfolg, da diese Stoffe 
zu weich waren und wahrend des Schleif- oder 
Schneidprozesses die Gefahr eines Bruches be- 
stand. Um diese Schwierigkeit zu iiberwinden, 
benutzte man fiir diesen Zweck Polymethyl- 
methacrylat Harz (Perspex). 

Als bester Einbettungsstoff erwies sich aber das 
unter dem Handelsnamen Marco Resin 26 C 
bekannte Polyesterharz, das bereits weitgehende 
Verwendung als Einbettmittel verhaltnismassig 
grésserer Probekérper in Museumsarbeiten ge- 
funden hatte [3]. Andere Polyesterharze mit 
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ahnlichen Eigenschaften sind unter den Handels- 
namen Ceemar Resin und Beetle Resin 4116 
bekannt. Diese Polyesterharze weisen im wesent- 
lichen folgende Vorziige auf: (1) sie erharten bei 
Zimmertemperatur, sodass selbst theoretisch keine 
Gefahr einer Beschadigung der Farbprobe durch 
Hitze besteht; (2) das nicht polymerisierte Mittel 
ist eine Fliissigkeit, die leicht in das Farbteilchen 
eindringt und das Entweichen etwaiger Luftein- 
schliisse erméglicht; (3) sie sind glashell und haben 
ungefahr denselben Brechungsindex wie Kana- 
dabalsams (etwa 1,5); und (4) nach Erhartung 
werden sie von Sauren, Alkalien und organischen 
Lésungsmitteln nur sehr langsam angegriffen. Da 
weiterhin wahrend der Hartung kein Druck aus- 
geiibt zu werden braucht, so kann der Einschluss 
in einer biegsamen Polythenform erfolgen, aus der 
der feste Harzblock sich durch Druck auf die 
Seitenwande auspressen lasst. 

Optische Untersuchungen des Querschnittes 
zeigen den schichtmassigen Aufbau, dessen Aus- 
sehen oftmals einen Hinweis auf die benutzte 
Pigmentart gibt. Gewodhnlich lasst sich diese 
mittels chemischer Analyse eines gewéhnlichen 
Farbteilchens aus derselben Bildstelle bestatigen, 
wobei man die modernen organischen Reagentien 
fiir Metalle sowie die Feigl’sche Fleckprobe an- 
wendet. In giinstigen Fallen lassen sich sogar 
mikrochemische Priifungen an dem Querschnitt 
selbst ausfiihren. So lasst sich die Anwesenheit 
von Bleiweiss im Querschnitt selbst durch das 
Auftreten einer Gelbfarbung nach Befeuchten mit 
einem Tropfen verdiinnter Salzséure und Jod- 
kaliumlésung nachweisen. Das Vorhandensein 
von Eisenpigmenten kann man in ahnlicher Weise 
mittels der Berlinerblaureaktion erkennen. Die 
chemischen Reagentien dringen in das Farbteil- 
chen nicht ein, und wenn es dick genug ist, so 
lasst es sich erneut abschleifen, sodass dann 
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weitere chemische Reaktionen auf einer frischen 
Oberflache ausgefiihrt werden kénnen. Diese 
Entwicklung hat sich fiir die Identifizierung der 
in verschiedenen Farbschichten vorhandenen Pig- 
mente sehr wertvoll erweisen, da es meist nicht 
méglich ist, die einzelnen Farbschichten zur 
Untersuchung gesondert zu erfassen. 

Der Zeitpunkt der Entdeckung der verschie- 
denen von Malern benutzten Pigmente ist ziem- 
lich genau bekannt, sodass diese unter gewissen 
Umstanden zur Bestimmung des friihesten Datums 
dienen kénnen, an dem ein Gemilde gemalt wor- 
den sein kann, da ein Anachronismus auf diese 
Weise klar zutage treten wiirde. Zwei solche 
Falle ergaben sich kiirzlich in einer Untersuchung 
der Gemilde in der National Gallery. Blaue und 
griine Proben einer Original-farbe (bei der 
Probenahme muss man natiirlich sorgsam darauf 
achten, dass die Probe einer Stelle mit originaler 
Farbe und nicht einer spateren Ubermalung ent- 
nommen wird) aus einem der _hollandischen 
Schule des 17. Jahrhunderts zugesprochenen Ge- 
milde erwiesen einen Gehalt an Berlinerblau und 
transparentem Chromoxyd. Berlinerblau wurde 
nun in Holland erstmalig in der zweiten Halfte 
des 18. Jahrhunderts benutzt und Chromoxyd 
fand erst um die Mitte des 19. Jahrhunderts als 
Malereipigment verbreitete Anwendung. Das 
zweite Beispiel bezieht sich auf ein Murillo zuge- 
schriebenes Gemilde; eine Probe der urspriing- 
lichen blauen Farbe erwies einen Gehalt an 
Cobaltblau, ein 1804 von dem _ franzésischen 
Chemiker Thenard entdeckten Pigment. 

Abb. 1-6 sind Photomikrographien einiger 
Querschnitte (x 95), die als Beispiele fiir die 
Unterschiede im Aufbau von Gemialden aus ver- 
schiedenen Perioden und von _ verschiedenen 
Kiinstlern dienen mégen. Die Schichten 1-4 in 
Abb. 1 zeigen die Originalfarbe, die auf 1530-35 
zuriickgeht; der Untergrund ist Kreide und die 
rote Schicht besteht aus einem Eisenoxydpigment, 
auf die weitere Schichten von Azurblau und 
Malachitgriin aufgetragen sind. Die folgenden 
Schichten bestehen aus dunklen Ubermalungen 
in Ol und Firnis und gehen etwa auf 1740 zuriick. 
Die scharfe Trennung zwischen der urspriing- 
lichen und spiateren Farbschicht tritt deutlich 
hervor. Dieses Gemilde ist jetzt durch Ent- 
fernung der im 18. Jahrhundert ausgefiihrten 
Ubermalung in seinen Ursprungszustand zuriick- 
versetzt worden. Abb. 2 ist ein typisches Beispiel 
der Maltechnik der frithen flamischen Kiinstler; 
es besteht aus starken, relativ diinnen, gleich- 
formigen Schichten. Abb. 3 ist interessant, weil 


sie zeigt, wie Schaden in der Originalfarbe durch 
Ubermalen ausgeglichen wurden. Die hellblaue 
Schicht 4 aus Azurit in reinem Olmedium stellt 
die urspriingliche Holbeinsche Farbe dar. Spiter 
brachen kleine Teilchen los und legten die weisse 
Grundfarbe (Schicht 3) frei, und schliesslich wur- 
den die entstandenen Liicken iibermalt. Schicht 5, 
die tatsachlich griiner ist als hier wiedergegeben, 
besteht aus einer Mischung von Azurit und Blei- 
weiss in einem Harzélgemisch. Da diese bei 
Vergilben des Bindemittels schmutzig olivgriin 
wurde, ist es erklarlich, dass spater eine Uber- 
malung mit Berlinerblau erfolgte (Schicht 6). 
Abb. 5 zeigt ein Beispiel der Technik Rembrandts 
in seiner Spatperiode und ahnelt in seinen Grund- 
ziigen andern spateren Gemialden dieses Kiinst- 
lers. Die sehr fette dlhaltige Farbe ist in verhilt- 
nismassig dicken Lagen aufgetragen. Der in 
Abb. 5 dargestellte Untergrund hat die grob- 
kristallformige Struktur, die fiir viele venezianische 
Maler charakteristisch ist. 


CHROMATOGRAPHIE DER NATURHARZE 


Die chemische Untersuchung der Bindemittel 
und Firnisse und besonders der Nachweis der 
Naturharze stellt ein viel schwierigeres Problem 
dar als die Identifizierung der Pigmente, die sich 
mittels genauer, empfindlicher Methoden aus- 
fiihren lasst. Diese Schwierigkeit beruht auf der 
verwickelten chemischen Natur der verwendeten 
Stoffe. 

Die mit Recht als Naturharze bezeichneten 
Stoffe sind hydrophobe Substanzen von terpen- 
artigem Charakter. Sie unterscheiden sich daher 
von den Gummisorten, welche grésstenteils aus 
wasserléslichen Polysacchariden bestehen. Dane- 
ben gibt es jedoch auch Substanzen, welche eine 
Zwischenstellung einnehmen wie Asafoetida, 
Myrrhe und Weihrauch, welche aus Mischungen 
von Stoffen, die beiden Klassen zugeh6éren, be- 
stehen. Man nennt sie darum auch Gummiharze. 
Die Naturharze selbst werden eingeteilt in feste 
typische Firnisharze, wie Dammar, Mastix, 
Kopale, Kolophonium, und die Balsame wie 
Terpentin, Copaiva und Elemi. Die letztgenann- 
ten enthalten einen héheren Anteil an atherischen 
Olen und sind bei gewéhnlichen Temperaturen 
syrupartig oder halbfliissig. Der Unterschied 
zwischen Harzen und Balsamen ist nicht ausge- 
pragt. Nach Verdunstung des iiberschiissigen 
atherischen Ols aus einem Balsam bleibt ein festes 
Harz zuriick. 

Die Naturharze sind mehr als 150 Jahre lang 
chemisch intensiv untersucht worden. Diese 
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Ass. 2 — Farbteilchen aus einem Gemalde auf 


der Riickseite einer Holzmalerei Gerard Davids 
(1450 oder 1460?-1523). Schicht 5 ist eine 
schmutzig graue, das Gemialde bedeckende 
Farbschicht. Die rétliche Farbe in Schichten 
2-4 besteht aus verschiedenen Ténen von Fisen- 
oxydpigmenten vermischt mit Bleiweiss. 
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Ass. 1 — Verblichenes griines Farbteilchen aus 
einem Holzgemialde in Chichester Cathedral. 
Schichten 1~4 stellen die urspriingliche Farbe 
dar, dariiber sind Schichten spiterer Ol- und 
Firnisibermalungen. 


Ass. 3 — Blaues Farbteilchen aus dem Hinter- 
grund eines Holbein (14972-1543) Gemiildes. 
Dieser Querschnitt zeigt das vollstandige Schicht- 
system von der hélzernen Unterlage (Schicht 1) 
bis zum Firnis (Schicht 7). 
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Ass. 4 — Farbteilchen aus dem Schattenteil der 
Hand eines alten Rembrandt (1606-69) Ge- 
miildes. Man beachte den dunklen Untergrund 
(Schicht 1) zur Grundierung der Leinenunter- 
lage sowie das grob gemahlene Bleiweiss in 


Schicht 4. 


Ass. Braunlich griines Farbteilchen aus 
Blattern in einem Gemilde Pollaiuolo 
(1429-98). Man beachte in Schicht 4 die 
grossen, durchsichtigen, dunkelgriinen, kristal- 
linen Griinspanteilchen, die in einen Grund aus 
Bleiweiss und Kupferresinat eingebettet sind. 
An der Oberflache hat sich dieser braun gefarbt. 
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Ass. Untergrundteilchen eines Gemialdes 
von Giovanni Bellini (14302-1516). Der dicke 
Untergrund ist aus einer Anzahl verschiedener 
Schichten aufgebaut. Der dunkelbraune Farb- 
ton beruht auf einem ungewoéhnlich hohen 
Leimgehalt. 
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(c) (4) (e) 
Ass. 7 — Umgekehrtes Phasenverteilungs-Chromato- 
gramm von Naturharzen auf Filtrierpapier: 0,1 mg 
des Harzes in einem fliichtigen Lésungsmittel wird am 
. 
oberen Ende des mit der stationéren Phase (geruch- 


(a2) Kolophonium. Dies besteht hauptsachlich aus 
Abietinsaure, die den grossen blauen Fleck verur- 
sacht. 

(b) Mastix. Aus Pistacia lentiscus. 

(c) Dammar. Aus verschiedenen Hopea-Arten. Die 
5 sichtbaren Flecke sind von oben nach unten: 
B-Resen, Triterpen-Monoketone, Monohydrische 
Alkohole, Ketoalkohole und_ schliesslich eine 
Mischung aus Diolen und einer Ketosaure. 
Kongocopal. Fossiles Harz, das aus Copaifera 
demeusei stammen soll. Nur der chloroformlésliche 
Harzanteil ist in diesem Chromatogramm ver- 
wendet. 


Losungsmittel Gequollenes 


Ungequollenes 
Gebiet 


Gebiet 


Ass. 8 — Quellung des Ollackes durch Xylen. 
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(h) 


(f) 
freies Benzin) getrankten Filtrierpapierstreifens aufge- 
bracht. Die bewegliche zur Auflésung verwendete 
Phase besteht aus Isopropanol (65 T.) und Wasser 
(35 T.). 


(e) Copaiba. Balsam aus Copaifera langsdorfii und 
ahnlichen Arten. 

(f) Manila Elemi. Aus Canarium luzonicum. Die Zone 
oben beruht auf einer Mischung von a- und f- 
Amyrin. 

(g) Kanadabalsam. Aus Abies balsamea. Der grosse 
blaue Fleck beruht wahrscheinlich auf Abietin- 
saure (Strassburg — Terpentin aus Abies pectinata 
ergibt ein identisches Chromatogramm). 

(h) Sandarac. Aus Tetraclinus articulata. 

(?) Venezianisches Terpentin. Aus Larix decidua. Der 
blaue Fleck ist wieder von der Abietinsaéure 
verursacht, 


(g) (i) 
| 
eC Ass. 9 ~ Quellung des Ollackes durch Azeton. 
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Untersuchungen, die von Tschirch [4] ausfiithrlich 
besprochen worden sind, machen aber einen Ein- 
druck beangstigender Kompliziertheit und las- 
sen es zweifelhaft erscheinen, ob viele der be- 
schriebenen Verbindungen homogen waren. Dies 
beruht im wesentlichen auf der Tatsache, dass die 
damals zur Isolierung und Reinigung der Harz- 
bestandteile zur Verfiigung stehenden Methoden 
unzureichend waren. Diese friihzeitigen Arbeiten 
beschaftigen sich im wesentlichen mit den sauren 
Bestandteilen und, obschon die beiden kristallinen 
Triterpen-Alkohole a- und B-Amyrin aus Elemi 
bereits vor tiber 50 Jahren [5] isoliert wurden, ist 
der Analyse der neutralen Fraktionen der Natur- 
harze verhaltnissmassig wenig Aufmerksamkeit 
geschenkt worden. Im allgemeinen wurden sie 
unter so unklaren Bezeichnungen wie a- und B- 
Resene zusammengefasst. Unsere neueren Ar- 
beiten iiber die Chemie des Dammars und Mastix 
deuten darauf hin, dass der Unterschied zwischen 
dem alkoholléslichen a-Resen und dem alkohol- 
unléslichen B-Resen fiir diese und zweifellos auch 
andere Harze vdéllig berechtigt ist. Andererseits 
hat sich herausgestellt, dass die a-Resenfraktion 
eine komplizierte Mischung aus Triterpenalko- 
holen, Ketonen, Ketolen und dhnlichen Stoffen 
darstellt, wahrend die B-Resenfraktionen aus einer 
Mischung polymerisierter Stoffe mit geringem 
Sauerstoffgehalt und grossen Molekulargewichts- 
unterschieden bestehen. 

Die Anwendung der umgekehrten-Phasen-Pa- 
pierchromatographie auf die Untersuchung der 
Bestandteile der Naturharze verdankt ihre An- 
regung in erster Linie der Notwendigkeit, eine 
zuverlassige Methode zur Identifizierung der in 
Farben vorkommenden Harze zu entwickeln. Wie 
sich herausstellte, lassen sich Naturharze jiingeren 
Datums bei Benutzung eines hierfiir speziell ent- 
wickelten umgekehrten Phasensystems chromato- 
graphisch tatsiachlich leicht unterscheiden [6]. 
Das urspriingliche Problem blieb aber immer 
noch ungelést, da sich herausstellte, dass Natur- 
harze in diinnen Filmen schon nach wenigen 
Jahren vollstandig oxydiert sind und bei dem ent- 
wickelten Verfahren keine eindeutigen Chromato- 
gramme mehr ergaben. Stattdessen zeigen diese 
einen einzelnen Fleck mit hohem R,-Wert, der 
den polaren Oxydationsprodukten entspricht. 
Dies weist zumindesten auf die Anwesenheit eines 
Naturharzes in einer Farbe hin. 

Wie auch auf andern Gebieten wird die Papier- 
chromatographie wahrscheinlich ausserordentlich 
wertvoll als ein Verfahren sein, die Trennung der 
in Harzen und andern natiirlichen Stoffen vor- 


kommenden Di- und Tri-Terpenbestandteile zu 
verfolgen. Ferner gibt die Methode gewisse Aus- 
kiinfte tiber die Natur der Bestandteile selbst, da 
ihre Lagen im Chromatogramm in erster Linie 
von der Anzahl und Natur der vorhandenen 
Gruppen abhingen. In einem umgekehrten 
Phasensystem wie dem vorliegenden wandert ein 
Bestandteil umso weiter von dem Ausgangspunkt 
je starker polar er ist. 

Abb. 7 zeigt Papierchromatogramme einer An- 
zahl Harze. Die Lagen der Harzbestandteile sind 
in diesen mittels der Halphen-Hicks Reaktion [7] 
sichtbar gemacht worden. Das Chromatogramm 
wird dabei mit einer Lésung von Phenol in Tetra- 
chlorkohlenstoff bespritzt und dann kurzweilig in 
Bromdampf aufgehangt. 


DIFFUSIONSERSCHEINUNGEN IN FILMEN 


Eines der in der Konservierung immer wieder 
auftauchenden Probleme ist die Wirkung von 
Lésungsmitteln auf Firnis und Farbe. Vor der 
Reinigung eines Gemaldes muss man entscheiden, 
welche Lésungsmittel und in welcher Starke sie 
anzuwenden sind. Infolge mangelnder Kenntnis 
muss man diese Entscheidungen auf Grund von 
Gewohnheit, Erfahrung oder Versuch treffen. 
Das Problem ist verwickelt, und die Faktoren sind 
so vielfaltig, dass eine vollkommene Lésung noch 
lange auf sich wird warten lassen. Unter den 
vielen aufzuklarenden Problemen haben wir drei 
zu vorlaufiger Bearbeitung ausgewahlt, namlich 
den Diffusionsvorgang von Lésungsmitteln in 
Firnis, das Lésungsvermégen fliissiger Mischungen 
und die mechanischen Eigenschaften gequollener 
Firnisse. 

Das Wesen der Quellung ist von besonderem 
Interesse, denn wahrend die vdéllig aus léslichen 
Harzen bestehenden Spiritusfirnisse sich leicht 
entfernen lassen, so treten Schwierigkeiten immer 
dann auf, wenn das Harz mit einem trockenden 
Ol gemischt wurde. Ein derartiger Firnis kann in 
organischen Fliissigkeiten fast véllig unléslich sein 
oder nur bis zu einem gewissen Grade erweichen 
oder quellen, sodass man ihn lediglich auf 
mechanische Weise entfernen kann. 

Die Diffusion von Lésungsmitteln durch Zellu- 
loseazetat und andere Polymere wurde durch 
Robinson [8] untersucht, und obschon die von 
ihm benutzten Polymere mit den Olfirnissen nur 
wenig gemein haben, so ist seine Interferenz- 
mikroskopiemethode doch anwendbar. Ein Firnis- 
film wird zwischen halb mit Rhodium bedeckten 
Glasplatten so eingespannt, dass er einen scharfen 
Keil bildet, und in einem monochromatischen 
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parallen Lichtbiindel, das senkrecht einfallt, beob- 
achtet. Wenn das Lésungsmittel — oder genauer 
gesagt die eindringende Fliissigkeit — von dem 
Rande aus in das Material eindringt, verursacht 
die Verainderung des Brechungsindex eine Ver- 
lagerung der Fizeau-Streifen,woraus man das Kon- 
zentrationsgefalle berechnen kann. Die Grenze 
zwischen gequollenem und ungequollenem Ma- 
terial ist immer scharf ausgepragt: die typische 
plétzliche Anderung des Brechungsindex, wie sie 
Abb. 8 zeigt, weist auf einen Solvatationsprozess 
des Linoxyns hin, wahrend die folgende gleich- 
massige Anderung des Brechungsindex in dem 
gequollenen Material eine Folge der Diffusion ist. 
Abb. 9 zeigt ein spateres Stadium des Diffusions- 
versuches. Der Firnis ist nahe der Kante voll- 
standig angequollen, und der geringe Anstieg der 
Streifen zeigt, dass das Konzentrationsgefalle dort 
niedrig ist, und nur eine kleine Insel ungequol- 
lenen Materials verbleibt. Eine vollstandige 
Analyse des Streifenmusters wird durch das Her- 
auslésen der léslichen Harzbestandteile und un- 
polymerisierten Oles erschwert. Trotzdem ver- 
mag diese Methode eine qualitative Beschreibung 
der in einem Reinigungsprozess auftretenden 
Vorgiange zu geben. So lasst sich z.B. sehen, wie 
weit der Firnis durchdrungen wird, wenn man ihn 
eine bestimmte Zeit lang mit einer eindring- 
fahigen Fliissigkeit trankt und diese durch eine 
nicht eindringfahige, mit der ersten mischbaren 
Fliissigkeit wieder aus dem Firnis herauszuholen 
versucht. 

Restauratoren verwenden regelmassig Mischun- 
gen organischer Fliissigkeiten, wobei sie zwei 
Arten unterscheiden: eindringende oder Lésungs- 
mittel und nicht eindringende oder Verzégerer, 
fiir die bezichungsweise Athylalkohol und Lack- 
benzin als Beispiel dienen mégen. Aus unsern 
Versuchen ergab sich, dass Mischungen dieser 
Stoffe eine viel starkere Quellkraft besitzen als die 
beiden Komponenten. So vermag eine 60 : 40 
Terpentin-Athylalkoholmischung einen Linoxyn- 
film dreimal so stark zu quellen wie Athylalkohol 
allein. Dieses starke Quellen erfolgt aber nur 
langsam, und praktisch kann man Terpentin als 


einen Verzogerer des Athylalkohols ansprechen, 
dessen Lésungsvermégen es verlangsamt. 

Hinsichtlich seiner mechanischen Eigenschaften 
ahnelt Linoxyn in gewisser Hinsicht dem Gummi, 
indem es sozusagen durch Alterung und unter 
Lichteinwirkung langsam vulkanisiert wird. Im 
Hinblick auf das Konservierungsproblem ist es 
wichtig, den Einfluss der Alterung, der Feuchtig- 
keit sowie des Quellens durch Lésungsmittel auf 
die mechanischen Eigenschaften zu bestimmen, 
doch ist die Messung einer Elastizitatskonstanten 
durchaus nicht einfach. 

So beurteilt man beispielsweise die Briichigkeit 
von Firnisproben nicht nach dem diinnsten Dorn, 
um den sie gebogen werden kénnen, da die 
Schichtdicken niemals iiberall gleich sind, sondern 
durch Bestimmung der Héchsttemperatur, bei der 
ein Muster bei 20%iger Reckung mit bestimmter 
Geschwindigkeit noch bricht. Auf diese Weise 
lasst sich die Zunahme der Briichigkeit durch die 
Entfernung des unpolymerisierten Olanteils durch 
Lésungsmittel bestimmen sowie der Einfluss, den 
die Einfiihrung von Weichmachern mit sich 
bringt. Derartige Weichmacher kann man ausge- 
trockneten und briichigen Filmen zusetzen, wenn 
sie in einer Mischung mit einem stark quellfahigen 
Lésungsmittel angewandt werden. Aufgabe des 
letzteren ist es, die Maschenstruktur des Linoxyns, 
die als ein molekulares Sieb dient, auszudehnen 
und auf diese Weise den Eintritt grésserer Mole- 
kiile zu erméglichen; spater lasst man das 
fliichtige Lésungsmittel herausdiffundieren und 
verfliichtigen, wobei der Weichmacher zuriick- 
bleibt. 

Eine ziemlich spréde Olfirnisprobe, die 5 
Monate lang in Dinonyladipat gelagert wurde, 
nahm in dieser Zeit eine ausreichende Menge auf, 
um die Temperatur, bei der ein Bruch in der 
Sprédigkeitspriifung auftrat, um 5°c zu erhéhen. 
Die gleiche Anderung liess sich durch 18-stiindiges 
Lagern der Firnisprobe in einer 4: 1 Mischung 
aus Dinonyladipat und Benzol erzielen; in diesem 
Falle wurde die Sprédigkeit erst nach einem 
Monat gemessen, um auf diese Weise die vdllige 
Entfernung des Benzols zu gewahrleisten [9]. 
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Vor etwa zehn Jahren gelang es festzustellen, dass die Wirkung der siidafrikanischen 
Giftpflanze Dichapetalum cymosum durch Fluoressigsaure hervorgerufen wird. Diese an sich 
unschadliche Substanz wird im K6rper durch Fermente in Fluorzitronensaure umgewandelt, 
die die Vergiftungserscheinungen hervorruft. Trotz vieler Versuche ist es bisher nicht 
gelungen, ein wirksames Gegengift zu finden, doch haben die Untersuchungen zu bio- 


chemisch wichtigen Erkenntnissen gefiihrt. 


Lange Zeit bestand der Glaube, dass eine Sub- 
stanz nach ihrem Eintritt in das Zellprotoplasma 
ihr Verhalten andert; diese Auffassung ist jedoch 
jetzt widerlegt worden. Allerdings kann sich eine 
Substanz in vivo anders verhalten als in vitro, aber 
die Griinde dafiir miissen im Aufbau des betreffen- 
den Gewebes gesucht werden. Neuere Unter- 
suchungen iiber das Verhalten der Brenztrauben- 
sdure im Organismus der héheren Tiere haben die 
Beziehungen dieses Stoffwechselzwischenproduktes 
zu einigen Vitaminen des B-Komplexes aufge- 
deckt, namlich zu Thiamin, Nikotinsdure und 
Pantothensdure. Es hat sich weiter gezeigt, dass 
eine ganze Batterie von Enzymen eingesetzt wer- 
den muss, um die Brenztraubensdure zu Kohlen- 
saure und Wasser abzubauen, wobei vorerst 
C,-Gruppen zu einer C,-Trikarbonsaure (Trikar- 
boxylsaure) synthetisiert werden miissen. Da die 
Brenztraubensaure einen Zwischenstoff beim Zuk- 
kerabbau darstellt, ist es nicht verwunderlich, dass 
eine Stérung in ihrem Stoffwechsel oder in dem 
ihrer Salze, der Pyruvate, besonders schwere Fol- 
gen fiir das Gehirn nach sich zieht, da ja dessen 
normale Funktion weitgehend von der Energiezu- 
fuhr abhangt, die der Blutstrom in Form von 
Glukose liefert. Obwohl nun noch manches un- 
geklart bleibt, reichen unsere Kenntnisse doch hin, 
um den grundlegenden Stérungen im chemischen 
Prozess nachzugehen, die zu einer abwegigen Ent- 
wicklung und Giftbildung im Gewebe fiihren. In 
unserem kurzen Uberblick lasst sich verfolgen, wie 
das Studium eines Pflanzengiftes zur Aufklarung 
einer hochtoxischen Synthese gefiihrt hat. 

Die Verbindung F-CH,-COOH, die Fluoressig- 
saure, hat eine bemerkenswerte Geschichte. Sie 
wurde 1896 durch die Synthese des Genter Chemi- 
kers Swarts in die Wissenschaft eingefiihrt [1]. 
Wahrend mehr als 45 Jahren ist niemand auf die 
Vermutung gekommen, dass sie auch in der Natur 


vorkomme, bis Marais 1943 die Entdeckung 
machte [2], dass sie das Gift der siidafrikanischen 
Pflanze Dichapetalum cymosum darstellt, einer Staude, 
die dort unter dem Namen ,,Gifblaar“‘, Giftblume, 
bekannt ist (Abb. 1). Die Natur hat also jene 
Synthese lange vor dem Menschen vollzogen. 
Marais’ glanzender Erfolg stellte iibrigens erst die 
Krénung von verschiedenen vorgehenden Ver- 
suchen dar [3]. 

Dichapetalum cymosum ist auf die Umgegend von 
Pratoria beschrankt und kommt dort nur an ge- 
wissen Hangen vor. Zweimal im Jahr sind ihre 
Blatter so toxisch, dass 20g geniigen, um ein Schaf 
zu téten. Das Gift ist wasserléslich. Die Ausrot- 
tung dieses Unkrautes gelingt nicht leicht, weil die 
Wurzeln sehr verzweigt sind. Es wachst zerstreut 
zwischen Felsblécken, und man muss zur Abzau- 
nung Zuflucht nehmen, um die Weidtiere davon 
fernzuhalten [4]. Natiirlich hat sich die Landwirt- 
schaft um ein Gegengift bemiiht. Da die Wirkung 
der Fluorverbindungen durchaus nicht leicht ver- 
standlich ist, musste ihr chemisches Verhalten 
eingehend untersucht werden, bevor man an die 
Toxikologie der Pflanze herantreten konnte. 

Schon 1941 wurden diesseits und jenseits des 
Atlantischen Ozeans Versuche iiber die Wirkung 
des Fluorazetates auf Enzyme angestellt. Sie er- 
gaben die merkwiirdige Tatsache, dass es im 
Gegensatz zu Arsenverbindungen, Jodazetat und 
einigen anderen Giften keine Wirkung auf isolierte 
Fermente ausiibt. Seine Giftigkeit kann aber 
auch nicht auf dem Freiwerden von Fluorid- 
Ionen beruhen, da die CF-Bindung 4usserst stabil 
ist und sogar der Einwirkung heisser konzentrierter 
Schwefelséure widersteht [5]. Bisher hat sich 
kein Ferment bei héheren Tieren gefunden, das 
diese Bindung lésen kénnte. Ein naheres Studium 
des giftigen K6rpers drangte sich daher auf, 
nicht nur, weil ein Mittel zur Rettung vergifteter 
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Weidtiere gefunden werden musste, sondern 
auch, weil der Korper eine so auffallende 
Durchbrechung der allgemeinen Regel dar- 
stellte, dass Gifte die Enzyme lahmen. 

Als sich der Verfasser zusammen mit C. 
Liébecq im Jahre 1947 dem Studium dieses 
Giftes zuwandte, liessen sich zwei bedeu- 
tungsvolle Feststellungen verwerten [6]. 
Erstens waren B. C. Saunders und seine 
Mitarbeiter [7] nach ausgedehnten Versu- 
chen an verschiedenen synthetischen organi- 
schen Kérpern mit der CF-Bindung zu dem 
Schluss gekommen, dass FCH,CO— die 
aktive Gruppe darstellte; und zwar waren 
die Ketten-Verbindungen mit 2, 4, 6, 8 
C-Atomen toxisch, wahrend die mit 3, 5, 7 
. . . C-Atomen verhaltnismassig wenig giftig 
wirkten. Die Verhaltnisse erinnerten an die 
Knoopsche Regel bei den Fettsauren. Zweitens 
hatten Bartlett und Guzman Barron beobachtet 
[8], dass sich Azetat in vergifteten Gewebsschnit- 
ten ansammelt, wahrend isolierte Fermente durch 
das Gift nicht beeinflusst wurden. Sie schlossen 
daraus, dass das Fluorazetat in kompetitiver Weise 


Kohlenhydrate 
Azetat 


Aktive 
C,-Verbindungen 


Pyruvat 


Oxalazetat 


Zitronensaure- 


gruppe 


a-Ketoglutarsaure 


‘Ye, 


Ass. 2 — Schema der wichtigsten Stufen im Trikar- 
bonsaurezyklus. (Siehe Krebs, ,,Advances in Enzy- 
mology“, Bd. 3, 1943. Eingehende Darstellung bei 
Konrad Lang, ,,Der intermediare Stoffwechsel“, 
Springer, 1952, S. 102.) Ein Salz der Brenztrauben- 
saure oder Pyruvat wird dekarboxyliert und zu einem 
aktiven C,-Bruchstiick umgestaltet (dem Azetyl- 
Koenzym A von Lipmann), worauf durch Koppelung 
an die C,-Verbindung Oxalessigsaure die C,-Verbin- 
dung Zitronensaure entsteht. Durch Abbau zu einer 
C,-Saure und weiter zu C,-Saduren bildet sich wie- 
derum Oxalessigsaure. Wahrend des Abbaues werden 
CO, und H,O frei, worin die Oxydation der C,- 
Gruppe liegt. Der biologische Sinn dieses Umweges 
ist unbekannt. 


BAVA 


RAGS 


Ass. 1 — Dichapetalum cymosum (Gifblaar), mit dem System 
unterirdischer Stengel. (Aus Burt Davy.) [12]. 


die Azetatoxydation hemmen miisse. Wir fanden 
nun weiter, dass in vergifteten Praparaten aus 
Niere die Aufnahme von Sauerstoff vermindert 
wurde, wahrend die Azetatkonzentration unveran- 
dert blieb. Die Enzympraparate wurden, wie 
gewohnlich bei dieser Methode, mit Adenosintri- 
phosphat und Magnesium verstarkt, wahrend 
Fumarat als Substrat diente. 

Es ergab sich also, dass Barrons Hypothese 
nicht alle Tatsachen erklaren konnte. Aus weiteren 
Versuchen folgte, dass die verminderte Aufnahme 
von Sauerstoff mit einer Ansammlung von Zitrat 
verkniipft war. So kamen wir 1948 zu der Hypo- 
these [6], dass sich Fluorazetat im Stoffwechsel 
ahnlich wie Azetat verhalt, dass es in den Reak- 
tionen des Trikarbonsaure-Zyklus zu Fluortrikar- 
bonsaure verandert werde und nun als solche die 


Azetat 


Fluorazetat 


Pyruvat 


Aktive C,- 
Verbindung 


Oxalazetat 
Zitronensaure- 
gruppe 
H Hemmung durch 
\ Fluorverbindung 
\ 
a-Ketoglutarsaure 
/ 


Ass. 3-Theorie der ,,kompetitiven Hemmung“, 
(Jamming theory). Aus Fluorazetat wird zuerst ein 
aktives C,-Bruchstiick gebildet, das dann zu Fluor- 
zitronensaure kondensiert wird. Diese verhindert den 
weiteren Abbau von Zitronensdure. 
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Ass. 4—Aufnahme von Mitochondrien im Elektronen- | 
mikroskop; der Schnitt (Dicke < 0,05 u) wurde mit dem von | 
A. Claude beschriebenen Mikrotom angefertigt. DasGewebe 
wurde in gepuffertem OsO, bei einem pH von 7,3 fixiert 
und in polymerisiertem Methylmethakrylat eingebettet. 


Ass. 5~—Beginn eines Krampfanfalles, ausgelést durch 
intrakraniale Injektion von Fluorzitratlésung unter Aether- 
narkose. (Brit. med. Bull., 9, 116, 1953.) 
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Links: Mitochondrien aus Rattenniere (22 850). Man 
beachte die feinere Struktur, besonders die innern Leisten 
(Cristae mitochondriales), die in die Organellen vorspringen. 
Eine Membran zeichnet sich ab von ca. 70A Dicke. Rechts: 
Rattenmyokard (22 500 x). 


Ass. 6 — Fluorzitronensdure-Kristalle [13]. 
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Ass. 7 — Dichapetalum toxicarium. Photographie der getrockneten Steinfriichte mit dem Samen im Innern der 


Schale (natiirliche Grdésse). 


Oxydation des Zitrates verhindere. Abbildung 2 
stellt ganz schematisch die Endphase der Oxyda- 
tion der C,-Bruchstiicke aus der Brenztrauben- 
saure dar, wahrend Abbildung 3 die Hypothese 
der kompetitiven Hemmung illustriert. Eine ahn- 
liche Auffassung wurde spater von Martius aus- 
gesprochen [9]. Der Gedanke, dass die Zitratan- 
sammlung einen wichtigen Faktor bei der Ver- 
giftung darstelle, erfuhr eine kraftige Stiitze in dem 
Befund [10], dass die Fluorazetatvergiftung in vivo 
schon in 30-60 Minuten zu einer erheblichen 
Ansammlung von Zitronensaure in verschiedenen 
Organen fiihrt: in der Niere kann der Wert das 
80-fache des Normalen betragen, im Herzen das 
20-fache, im Gehirn das 8-fache. Offenbar treffen 
diese Wirkungen iiberall zu; sie sind an der Ratte 
beobachtet worden, an der Maus, an Kaninchen, 
Meerschweinchen, Hund und Taube. Die Tat- 
sache, dass die Konzentration von Pyruvat oder 
a-Ketoglutarat nicht ansteigt, beschrankt die 
Reaktion ausschliesslich auf die Stufe der Trikar- 
bonsaure. 

Ein Fortschritt war offenbar nur zu erwarten, 
wenn es gelang, die Fluorverbindung, sofern sie 
wirklich vorhanden war, zu isolieren, zumal 
andere Autoren inzwischen die Zunahme von 


Zitronensaure in vitro nachgewiesen hatten und 
deren Ursache eher in einer vermehrten Bildung 
als in einer verminderten Oxydation vermuteten 
[11]. Als wir uns an die Versuche heranmachten, 
waren wir kaum darauf gefasst, dass es uns vier 
Jahre kosten wiirde zu beweisen, dass der enzy- 
matisch synthetisierte neue K6rper in der Tat die 
Monofluorzitronensaure darstelle: 


HOOC-CHF-C(OH) (COOH)-CH,-COOH. 


‘Wir miissen auf gewisse Einzelheiten der Synthese 


eingehen, um deren Schwierigkeiten darzulegen. 
Die beste Methode zur Herstellung des Inhibitors 
bestand in der Synthese aus Fumarat und Fluor- 
azetat durch Nierengewebe in einem Phosphat- und 
Kaliumchlorid-Medium. Der Versuch, diese Syn- 
these mit Ochsenniere im Grossen auszufiihren, 
schlug fehl; als Gewebe dienten uns schliesslich 
Meerschweinchen- und Kaninchennieren, zeit- 
weise auch Hundenieren. Die Praparate wurden 
mit zentrifugierter Meerschweinchenniere ausge- 
wertet; das Hemmungsvermégen einer zu priifen- 
den Fluorzitratfraktion gegeniiber dem Abbau von 
Zitronensaure wahrend 30 Minuten bei 38°c bil- 
dete die Vergleichsgrundlage bei der Isolierung. 
Das Gewebe aus einem Paar Kaninchennieren 
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erzeugt ungefahr 1 mg Fluorzitrat; dies musste von 
den viel grésseren Mengen von Zitrat und Phos- 
phat abgetrennt werden. Wir verloren Monate 
fruchtloser Arbeit, da wir uns zunachst nicht 
Rechenschaft gaben, welche geringen Mengen von 
Fluorzitrat zur Hemmung hinreichen. Schliesslich 
wurde uns klar, dass erstens der gesuchte Hem- 
mungsfaktor einen starkeren Saurecharakter auf- 
wies als Phosphor- oder Zitronensaure und aus 
diesem Grunde schon bei schwacheren pH-Werten 
mit Bleisalzen ausfallen musste; es bedurfte zwei- 
tens zu seiner Gewinnung aus der Amberlitharz- 
saule IRA 400 einer starkeren Sdure, als der 
Zitronen- oder der letzten Spuren von Phosphor- 
saure. So gelang es, Fluorzitronensdure in gerin- 
gen Mengen (7 mg) als kristallisierte, sehr hygro- 
skopische Verbindung zu isolieren (Abb. 6) [12, 
13]. 

Die Gegenwart einer CF-Verbindung wurde im 
Infrarot spektrometrisch nachgewiesen, und der 
Fluorgehalt konnte spektrochemisch aus den bei- 
den charakteristischen F-Banden bei 7128 und 
7200A bestimmt werden [14]. Die zweite Methode 
ist neu und Ausserst genau; sie stellt nicht nur die 
Gegenwart von Fluor sicher, sondern sie gestattet 
auch, Mengen von wenigen yg abzuschatzen. Der 
endgiiltige Beweis, dass die Substanz ein Zitrat und 
nicht etwa Isozitrat war, konnte durch den Ver- 
gleich mit dem Spektrum einer Probe von Fluor- 
zitronensaure geliefert werden, deren Synthese 
Rivett gelungen war [15]. 

Die durch Enzyme synthetisierte Fluorzitronen- 
sdure ist ein héchst wirksamer Inhibitor bei den 
Umsetzungen von Zitronensiure im Nierenge- 
webe: schon eine Menge von weniger als 1 ug lasst 
sich in Gegenwart von 1,92mg (10 mol) Zitro- 
nensdure nachweisen. Aus der Formel geht hervor, 
dass 4 Stereoisomere im synthetisierten Praparat 
zu erwarten waren. Man konnte daher schliessen, 
dass die synthetisierte Verbindung weniger aktiv 
ware, als die natiirliche. Der Versuch ergibt, dass 
der Kérper nur etwa 50% der zu erwartenden 
Aktivitat besitzt, vermutlich, weil nur 


C,-Verbindung Isozitronensaure zur C,-Ver- 
bindung a-Ketoglutarsaure; es wird von der 
Fluorzitronensaure nicht beeinflusst [12]. Es 
bleibt somit nur die Tatigkeit der Akonitase zu 
betrachten, ein merkwiirdiges Enzym, auf das wir 
kurz eingehen miissen. Es ist auf dieses Stadium 
des Stoffwechsels abgestimmt, denn, indem es die 
Stellung der OH-Gruppe verschiebt, erédffnet es 
den Weg fiir die nachfolgende Dekarboxylierung 
der a-Keto-Verbindung. Bis vor kurzem verhin- 
derte die Unbestandigkeit dieses Enzymes dessen 
genaueres Studium; seit man jedoch in Schweden 
die Entdeckung gemacht hat, dass es durch Zitro- 
nensaure stabilisiert wird, und seit man weiter in 
den USA nachgewiesen hat, dass es seine volle 
Tatigkeit nur in Gegenwart von zweiwertigem 
Eisen und von Zystein entfaltet [16], ist seine 
Reinigung in unserem Laboratorium gegliickt 
[17], und es ist uns auch gelungen, gereinigte 
Praparate Monate lang in der Kalte stabil zu 
erhalten. Mit diesem isolierten und léslichen 
Enzym ist nun der Nachweis erbracht worden, 
dass die natiirliche Fluorzitronensaure eine kom- 
petitive Hemmung ausiibt [18], womit unsere 
Annahmen bestatigt worden sind [19]. Die beob- 
achtete Enzymhemmung lasst sich damit er- 
klaren, jedoch tauchen gleichzeitig, wie das bei 
solchen Untersuchungen zu gehen pflegt, neue 
Fragen auf, die noch der Aufklarung harren. 
Die Nierenpraparate, die fiir die Proben auf 
Enzymhemmung der Fluorzitronensaure verwen- . 
det wurden, erwiesen sich 10-20mal empfindlicher, 
als die lésliche Akonitase. Damit taucht die Frage 
auf, worauf dieser Unterschied beruht. Neuere 
Arbeiten (von Bensley begonnen, von Claude, 
Hogeboom, Schneider und anderen fortgefiihrt) 
haben zu der Erkenntnis gefiihrt, dass die frei 
gewordenen Mitochondrien aus den Nierenzellen 
bei solchen Praparaten eine Rolle spielen. Ihre 
Dimensionen betragen 2 up auf 0,5 uv, und sie stellen 
zweifellos den Sitz der Aktivitat der Enzyme dar, 
durch die Pyruvat oxydiert wird und die auch 


eines der beiden optisch aktiven C- [4 poe Dehydrase 
Atome fiir die Hemmungsfunktion Be- 

Nun erhob sich die weitere Frage, ob 
der Nachweis sich erbringen liesse, dass [Cs] 
die Enzyme gehemmt werden, die die | 
Trikarbonsaurestufe des Zyklus steuern. H.CH.COO™ CH.COO™ HO.CH.COO™ 
Aus Abb. 8 geht hervor, dass nur zwei 89.5% 


Enzyme in Frage kommen: Akonitase 
und Isozitronensaure-Dehydrase. Das 


zweite vollzieht die Anderung der den [19]. 
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Ass. 8 — Die Umsetzungen im Trikarbonsaurezyklus, die durch 
die Enzyme Akonitase und Isozitro-Dehydrase vollzogen wer- 
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weitere Enzyme, die in den Trikarbonsaurezyklus 
eingreifen, einschliessen. Neuerdings ist im Rocke- 
feller-Institut mit dem Elektronenmikroskop eine 
komplizierte Struktur im Mitochondrium nachge- 
wiesen worden (Abb. 4). In der Zelle stellen diese 
Mitochondrien die Behalter der Enzyme dar, und 
wenn wir mit einem Praparat von Nierensubstanz 
arbeiten, sind die Enzyme immer noch in struk- 
turierten Behaltern eingeschlossen und durch eine 
Grenzflache veranderter Permeabilitat von dem 
Medium getrennt, in dem sie wirken. Irgendwie 
geniigen diese Faktoren, um die Wirkung von 
Fluorzitrat auf die Akonitase im Mitochondrium 
zu verstarken. Wie und warum solche Unter- 
schiede auftreten, ist noch ungeklart; doch erhebt 
sich damit wahrscheinlich ein Problem von weit- 
tragender Bedeutung. 

Eine weitere Frage ist nun die, ob tatsachlich 
das Fluorzitrat fiir die tédliche Wirkung von 
Fluorazetat verantwortlich ist. Zunachst einige 
Bemerkungen iiber die Symptome der Fluorazetat- 
vergiftung. Die tédliche Dosis andert sich sehr 
von Tier zu Tier. Der Hund wird durch 0,06 
mg/kg getétet, wahrend die Kréte 500 mg/kg 
iiberlebt; fiir andere Tiere liegen die Dosen 
zwischen diesen Extremen: fiir das Kaninchen bei 
0,2 mg/kg, fiir die Ratte bei 5 mg/kg [20]. Diese 
auffallenden Unterschiede hangen wahrschein- 
lich von einem unterschiedlichen Vermégen der 
Azetataktivierung ab, doch ist dies noch nicht 
erwiesen. Affen vertragen etwas gréssere Dosen, 
etwa 15 mg/kg und mehr. Der Mensch ist gliick- 
licherweise nicht sehr empfindlich; E. D. Adrian 
erbrachte den Beweis dafiir. 

Nun sieht man zwei Arten von Symptomen bei 
verschiedenen Tieren. Bei Hunden wird vor- 
wiegend das Nervensystem ergriffen; Kaninchen 
zeigen hauptsachlich Herzsymptome, wie Herz- 
flimmern. Bei Ratten kann man beide Arten von 
Symptomen in wechselndem Verhialtnis beobach- 
ten. Nach Einfiihrung einer tédlichen Dosis tritt 
meist eine Verzégerung von 20-25 Minuten auf, 
bevor das Tier anfangt, unruhig zu werden. Kurz 
darauf verfallt es schon in tetanische Krampfe. 
Nach einem oder zweisolchen Krampfanfallen tritt 
gewohnlich der Tod ein. 

In neuerer Zeit ist der Beweis geliefert worden, 
dass Fluorzitrat selbst das toxische Agens darstellt. 
Injiziert man einer Taube unter Aethernarkose 
goug enzymatisch gewonnenes Fluorzitrat intra- 
kranial, so beobachtet man, dass das Tier nach dem 
Erwachen aus der Narkose sich zunachst fiir etwa 
10 Minuten normal verhalt; dann wird es unruhig 
und verfallt schliesslich in Krampfe, die denen 


beim Thiaminmangel 4ahnlich sehen, nur dass 
mehr Flattern auftritt (Abb. 5). Die Anfalle 
téten das Tier sehr schnell, und schon 11 wg waren 
in einzelnen Fallen zu deren Auslésung hinreich- 
end. Im Gegensatz zum Fluorzitrat fihrt nun 
das Fluorazetat, auch in héheren Dosen injiziert, 
zu keinerlei Krampfen. Daraus geht hervor, dass 
die Synthese zu Fluorzitrat in der Injektions- 
stelle im Gehirn nicht stattfindet, und dies deckt 
sich mit der auf anderem Wege gewonnenen 
Annahme, dass die Gehirnsubstanz iiberhaupt die 
Synthese von Fluorzitrat aus dem Fluorazetat 
nicht vollzieht. Die Krampfe, die nach der intra- 
peritonaalen Injektion von Fluorazetat auftreten, 
werden also offenbar im Gehirn durch Fluor- 
zitrat ausgelést, das aber an einer anderen Stelle 
des Korpers synthetisiert worden ist. Dass iiber- 
haupt solche Krampfe durch Fluorzitrat verur- 
sacht werden kénnen, beweist nach unserer Auf- 
fassung zwingend, dass bei der Fluorazetatver- 
giftung erst im K6rper des vergifteten Tieres die 
Synthese des tédlichen Giftes durch Enzymwir- 
kung erfolgt. 

Zwei Tatsachen folgen mit Bestimmtheit aus 
diesen Untersuchungen. Erstens bestatigen sie, 
dass der Zitronensaurezyklus im lebenden Organis- 
mus der Wirklichkeit entspricht. Zweitens ergibt 
sich, dass toxische Substanzen die intrazellularen 
Enzyme vergiften; was im vorliegenden Falle eine 
Ausnahme zu dieser Regel zu bilden schien, zeigt 


Kohlenhydrate 


Brenztraubensaure, 

Pyruvate 
Brenztraubensaure- oder 
Dehydrase Aktive C,- Arsen hemmen 

Verbindung 
Kondensierendes 


Oxalessigsaure 


Zitronensaure- 
Trikarbon- Gruppe (C,) 
saure-Zyklus 


a-Ketoglutarsaure (C;) 


Dreiwertiges Arsen 
hemmt 
Ass. 9 — Schematische Darstellung der Pyruvatoxyda- 
tion durch das Pyruvatoxydasensystem. Die drei 
Stufen, auf denen die Oxydation unterbrochen wer- 
den kann (durch Thiaminmangel, dreiwertiges Arsen 
oder Fluorzitrat). Jede von diesen Stérungen kann zu 

Krampfen fiihren. (Brit. med. Bull, 9, 116, 1953.) 
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sich nun als der Regel folgend. Verschiedene 
weitere Fragen verdienen eine kurze Besprechung. 
Zunachst: Was ist der Mechanismus, der zu diesen 
Krampfen fiihrt, und besteht die Méglichkeit sie 
riickgangig zu machen? [21]. Ferner: angenom- 
men, dass dies nicht gelingt, konnen wir das Tier 
durch Verhinderung der Fluorzitratsynthese vor 
der Entstehung des Giftes bewahren? Lassen sich 
daraus vielleicht Lehren ziehen, die fiir die medi- 
zinische Anwendung Bedeutung haben? Schliess- 
lich bleibt noch die Frage, ob weitere Beispiele 
dieser Art von tédlicher Synthese vorkommen. 

Betrachten wir diese Fragen der Reihe nach. 
Ein Mechanismus, der Krampfe auslést, ruft uns 
zwei Dinge in Erinnerung. Erstens wissen wir, 
dass bei der Unterbrechung der Pyruvatoxydation 
auf der Zitronensdurestufe eine schwere Drosse- 
lung der Energiezufuhr stattfinden muss. Bei 
anderen Fallen von Stérung der Pyruvatverbren- 
nung im Taubenhirn stellen sich ganz ahnliche 
Erscheinungen ein, z.B. bei Thiaminmangel oder 
bei Arsenvergiftung. Ebenso fiihrt eine Vermin- 
derung des Zuckerangebotes im Gewebe nach 
Insulineinspritzung zu Krampfen. In allen diesen 
Fallen ist die Energiezufuhr verringert, und dies 
geniigt offenbar, um einzelne Teile des Hirnes 
dermassen zu schadigen, dass die beschriebenen 
Symptome ausgelést werden. 

Eine zweite Méglichkeit der Krampfentstehung 
durch Fluorzitrat ergibt sich aus der Uberlegung, 
dass die Ansammlung von Zitrat im Gewebe 
schliesslich dessen Kalziumgehalt vermindern 
muss. Es ist schon lange bekannt, dass eine Stérung 
der Kalziumkonzentration in der Umgebung der 
Nervenfasern zu Ubererregbarkeit fiihrt; Hastings 
und seine Mitarbeiter haben z.B. darauf hinge- 
wiesen [22], dass die Verminderung des Kalziums 
im Liquor, die durch Zitratinjektion erreicht wird, 
beim Hunde richtige Krampfe auszulésen vermag, 
die man jedoch sofort aufheben kann, wenn man 
das durch Bindung verlorene Kalzium ersetzt. 
Allerdings besteht bei der Fluorzitratvergiftung 
ein Unterschied gegeniiber der Zitronensaurean- 
haufung, denn diese entsteht ja innerhalb der Zelle 
und nicht im umgebenden Gewebssaft. Ein For- 
scher vertritt die Auffassung, dass wenn iiberhaupt 
Ca++ innerhalb der Zelle vorhanden ist, es sich 
nur um Spuren handeln kann [23]. Ausgedehnte 
Versuche mit Tauben und auch mit Kaninchen 
haben zu dem Ergebnis gefiihrt, dass die Aufhe- 
bung solcher Krampfe durch Kalziuminjektionen 
nicht méglich ist [24]. Vorlaufig liegt also noch 
kein experimenteller Beweis vor, dass sie durch 
eine Stérung im Gleichgewicht der anorganischen 


Ionen zustandekommen; die ganze Frage ist noch 
sub judice. Eine direkte Relation zwischen der An- 
haufung von Zitronensdure und den Krampfen ist 
nicht nachgewiesen worden, auch sollte man eine 
solche nach den Grundsatzen der Physiologie 
nicht annehmen. Man hat auch darauf hinge- 
wiesen, dass wenigstens bei einem Tier, namlich 
der Hornkréte, Zitrat sich in bedeutenden Men- 
gen im Herzen ansammeln kann, ohne dessen 
Funktion zu stéren [25]. 

Was die Moglichkeit betrifft, diese Symptome 
riickgangig zu machen und so das Tier zu retten, 
das urspriingliche Ziel unserer Versuche, so 
miissen wir gestehen, dass weder wir noch andere 
Autoren mit der Injektion von Kérpern aus dem 
Trikarbonsaurezyklus Erfolge gehabt haben. Man 
hatte wohl erwarten diirfen, dass einige dieser 
Sauren das Fluorzitrat kompetitiv verdrangen und 
damit das Tier retten kbnnten. Ob diese Versuche 
fehlgeschlagen sind, weil die Substanzen nicht an 
die richtige Stelle gelangen, ist schwer zu sagen. 
Jedenfalls liegt die Lésung des Problems nicht auf 
dieser Linie, und prophylaktische Massnahmen 
versprechen vorlaufig mehr Erfolg als die ent- 
giftenden. 

Nach den ersten Experimenten mit dem Azetat 
wurden verschiedene Versuche zur Milderung der 
schweren Vergiftung unternommen, sei es mit 
Azetat oder mit C,-Stoffen, wie etwa Alkohol. Die 
Erfolge waren bescheiden, mit Ausnahme eines 
Falles: Chenoweth und seine Mitarbeiter fanden 
[26], dass Glyzerin-monoazetylester (Monoazetin), 
sogleich nach einer tédlichen Dosis von Fluoraze- 
tat injiziert, den Tod abwenden kann. Sie fiihren 
dies auf die C,-Gruppe zuriick, die durch den 
Glyzeriniibertrager in die Zelle gebracht wird. 
Eine ahnliche Erklarung wurde von Gitter, Blank 
und Bergmann herangezogen, die Azetamid mit 
ungefahr dem gleichen Erfolg verwendet haben 

27]. 
Versuche machten es wahrscheinlich, dass 
die bisherige Liicke in unsern biochemischen 
Kenntnissen auf experimentellem Wege zu schlies- 
sen war, namlich durch den Nachweis, dass C,- 
Substanzen die Bildung von Fluorzitrat aus Fluor- 
azetat in vitro hemmen. Dieser Versuch ist in 
unsern Laboratorien gegliickt. Geringe Mengen 
Azetat unterbinden die Synthese aus verhaltnis- 
missig grossen Mengen von Fluorazetat in vitro. 


ERGEBNISSE FUR MEDIZIN UND FORSCHUNG 

Die praktischen Folgerungen medizinischer und 
wissenschaftlicher Art, die sich aus den bespro- 
chenen Tatsachen ableiten lassen, beziehen sich 
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vornehmlich auf den Pyruvatstoffwechsel im all- 
gemeinen und auf dessen Akonitasenstufe im be- 
sonderen, wobei die Zitratkonzentration als Indi- 
kator dient (Abb. 9). Es ist zu beachten, dass die 
Zitratanhaufung von forensischer Bedeutung ist, 
indem sie eine anderweitig nicht nachweisbare 
Bestatigung einer Fluorazetatvergiftung liefern 
kann. Ausser Thiaminmangel und Arsenvergif- 
tung kennt man bis jetzt nur noch ein Agens, das 
zu einer manifesten Stérung des Pyruvatstoff- 
wechsels fiihrt, namlich das Alkaloid Sanguinarin 
aus den Samen von Argemone mexicana, eine Verun- 
reinigung des Senféls [28]; es bestehen gute 
Griinde zu der Annahme, dass dieses fiir die 
epidemische Wassersucht verantwortlich ist. 

Auf dem Gebiet der Fluorverbindungen ist in 
unserem Laboratorium ein Fortschritt erzielt wor- 
den [21], indem die aktive Substanz aus einer 
anderen Spezies, dem Dichapetalum toxicarium 
(,,ratsbane“) nahezu vollstandig isoliert wurde. 
Die Pflanze ist in der Gegend der Sierra Leone 
heimisch und ist dort von Medizinmannern ge- 
braucht worden, um einen Zustand herbeizufiih- 
ren, den man als ,,gebrochenen Riicken“ kennt 
und der einer Neuronitis sehr ahnlich ist (Abb. 7). 
Wir fanden, dass die Injektion des Samenextraktes 
in vivo zu einer Anhaufung von Zitronensaure 
fuhrt, und es konnten geringe Mengen Fluorzitrat 
isoliert werden, womit die nahe Beziehung zum 
Agens von Dichapetalum cymosum nachgewiesen ist. 
Das Beispiel zeigt auch, wie aus der theoretischen 
Erkenntnis eine medizinische Anwendung erfolgen 
kann. 


SCHLUSSBEMERKUNGEN 


Zusammenfassend lasst sich sagen, dass zwar 
die eingehende biochemische Untersuchung, die 
hier kurz beschrieben worden ist, den Weg zur 
mdglichen Entgiftung gewiesen hat, dass sie aber 
auch die besonders schwierige Aufgabe aufgedeckt 
hat, bis ins Innere des Mitochondriums vorzudrin- 
gen, ohne dessen Struktur zu stéren. Immerhin 
lasst sich nun wenigstens der schiitzende Effekt 
C,-gruppenhaltiger Substanzen als eine Hem- 
mung der Fluorzitratsynthese logisch begreifen. 
Nach diesen Untersuchungen bleibt kaum ein 
Zweifel iibrig, dass die Zitronensdurestufe des 
Trikarbonsaurezyklus auch in vivo eine Realitat 
darstellt, nachdem die Arbeiten von Krebs und 
anderen so viel dazu beigetragen haben, diesen 
Zyklus in vitro aufzuklaren. Wir besitzen nun ein 
neues Agens, sowohl um den Zyklus in vitro zu 
hemmen, als auch zur selektiven Hemmung der 
Akonitase. Wir kennen ferner ein  weiteres 
Krampfgift, dessen Wirkung grundsiatzlich auf- 
geklart ist und das sich daher als wertvolles Werk- 
zeug zum Studium der Auslésung von Krampfen 
erweisen diirfte. 

Die hier zum ersten Mal nachgewiesene téd- 
liche Synthese ist wohl zu unterscheiden von 
blossen toxischen Umwandlungen, wie sie etwa 
bei Arsenverbindungen bekannt sind. 


Der Verfasser verdankt die Samen von Dichapetalum 
toxicarium der Freundlichkeit von Sir John Simonsen, Dr. 
Galley und dem Direktor von Nijala-Station; die Mikro- 
graphien der Abb. 4 der Freundlichkeit von Dr. Claude, 
Dr. Palade und dem 7. Histochem. Cytochem. 
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Die bei der Pflanzenatmung festgestellten Oxydationsprozesse sind den in Tiergeweben 
stattfindenden Vorgangen sehr ahnlich. Dies hat sich aus neuen biochemischen Unter- 
suchungen ergeben, mit deren Hilfe es gelungen ist, die hauptsachlichen Reaktionswege bei 
der Atmung von Pflanzengeweben zu verfolgen. Es findet zunachst eine Energieauf- 
speicherung statt mit darauf folgender Energieverteilung. Einige der bisher festgestellten 
Reaktionsketten werden im folgenden beschrieben. 


Die Beobachtung, dass viele Gewebe, einschliess- 
lich der Pflanzengewebe, auch in Abwesenheit von 
Sauerstoff noch Kohlendioxyd abgeben, zeigte, 
dass ein der Garung ahnlicher Vorgang auch in 
Abwesenheit von Sauerstoff noch andauert. Diese 
Kenntnis beherrschte die biochemischen Unter- 
suchungen der Pflanzenatmung seit etwa 70 
Jahren. 

Man kénnte diese anaeroben Vorginge, zu 
denen eine Oxydoreduktion gehért, ais die eigent- 
liche Atmung ansehen, wahrend die zusatzliche 
Oxydation in Gegenwart von molekularem Sauer- 
stoff gewissermassen eine Erweiterung des Vor- 
ganges darstellt, die seine Wirksamkeit erhdht. 
Man konnte sie andrerseits als eine héhere Ent- 
wicklungsstufe des Lebensvorganges ansehen, die 
durch das Eintreten des Sauerstoffs in eine luft- 
lose Welt erméglicht wurde. Diese Ansicht wurde 
von Oparin [1] vertreten. 

Als Pfeffer 1878 die Vorstellung des anaeroben 
Stoffwechsels einfiihrte, war dies eigentlich nichts 
Neues. Um dieselbe Zeit fiihrte Pasteur seine 
Studien an Hefe aus und legte dem Auftreten von 
Alkohol in den Geweben grosse Bedeutung bei. 
Pasteur destillierte Alkohol aus einer Anzahl 
fleischiger Friichte, die verschieden lange ohne 
Sauerstoff gehalten wurden. Er behauptete, er 
habe 6,5 g Alkohol aus etwa 0,5 kg Pflaumen 
abdestilliert, die 8 Tage lang unter Kohlendioxyd 
gehalten wurden. Es entstand die Frage, ob der 
Alkohol wirklich im Mesokarp der Pflaumen er- 
zeugt oder ob er durch epiphytische Hefen ge- 
bildet worden war. Pasteur war der ersteren 
Ansicht und iiberzeugte den Chemiker Dumas, 
dass keine derartigen Hefen vorhanden waren. 
Es ist jedoch dusserst schwierig, wahrend einer 
so ausgedehnten Anaerobiose Sterilitat zu be- 
wahren, und Pfeffer und andere Forscher be- 
zweifelten die Beweiskraftigkeit dieser ersten Ver- 
suche. Spitere Untersuchungen strebten daher 
danach, drei Fragen aufzuklaren: (1) Rithrte das 


anaerobe Erzeugnis aus den Pflanzengeweben her 
oder stammte es von eingedrungenen Mikroben? 
(2) War es wirklich Alkohol? (3) In welchen 
Mengen wurde es gebildet ? 

Zunachst wurde versucht, von Mikroben ge- 
bildeten Alkohol dadurch auszuschliessen, dass 
man Proben von tiefliegenden Geweben ver- 
wendete. Die einzigen Pflanzengewebe, die vdllig 
sterilisiert werden kénnen, ohne sie zu zerstéren, 
sind nicht keimende Samen, die durch dicke, 
nicht lebende Schalen geschiitzt sind. Man hat 
deshalb sterile Samen in keimfreie Gefasse einge- 
fihrt, und sie darin zum Keimen gebracht. 
Zunachst ist etwas Sauerstoff erforderlich, doch 
kann dieser nach wenigen Tagen entfernt werden. 
In neuerer Zeit hat die Verwendung von Anti- 
biotika das Verfahren vereinfacht. In einer keim- 
freien Apparatur halt Streptomycin die Oberflache 
von Mohrriibengewebe mehrere Tage keimfrei. - 

Der Nachweis des Alkohols im Pflanzengewebe 
beruhte anfangs auf seiner Flichtigkeit, seinem 
Geruch, der Jodoformprobe und dem Geruch 
des Benzoesdureathylesters. Phillips [2] verbes- 
serte das Verfahren durch einen Vergleich der 
Brechungsexponenten der Destillate mit ihrem 
Reduktionsvermégen fiir Dichromat. Die Ergeb- 
nisse stimmten fiir Praparate aus Gerstensim- 
lingen bis auf 3 oder 4 Prozent iiberein. Die 
chemische Identifizierung des Alkohols wird durch 
die Gegenwart eines Wasseriiberschusses er- 
schwert. Ein wohldefinierter Ester lasst sich mit 
Hilfe von 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nur in Ab- 
wesenheit von Wasser herstellen, und die dazu 
erforderliche Trennung und Trocknung ist lang- 
wierig und unergiebig. Es ist jedoch jetzt ge- 
lungen, aus dem von Gerstensimlingen, Apfeln, 
Mohrriiben und anderen Geweben stammenden 
Alkohol geniigende Mengen des Esters herzu- 
stellen [3]. 

Die Theorie der Alkoholbildung in héheren 
Pflanzen ist gewohnlich in Analogie zu den bei 
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Hefe stattfindenden Reaktionen entwickelt wor- 
den, obwohl z.B. in Escherichia coli ein andersartiger 
Reaktionsverlauf vorliegt. Man nimmt an, dass 
der Vorgang durch die Gleichung 


C,H,,0, > 2C,H,OH + 2CO, 


dargestellt wird, abgesehen von Stérungen durch 
Nebenreaktionen oder die Ansammlung von 
Zwischenprodukten. Eine quantitative Unter- 
suchung ist bei héheren Pflanzen schwieriger als 
bei der Hefe, da der zu bestimmende Zucker im 
Gewebe ein unbekanntes Gemisch ist. Heute ist 
es durch Verbesserung der mikroanalytischen 
Methoden erméglicht worden, eine Beziehung 
zwischen den verbrauchten Zuckermengen und 
dem gebildeten Alkohol aufzustellen. Vorher 
hatten sich Forscher wie Palladin und Kostychev 
auf die Bestimmung des Mengenverhiltnisses von 
Alkohol zu Kohlendioxyd beschrankt. Ent- 
sprechend der Gleichung sollte dies Verhaltnis 
1:1 sein. 

Ohne eine genaue Kenntnis des Zuckerverlustes 
wirde jedoch die Bestatigung dieses Verhaltnisses 
die Richtigkeit der Gleichung kaum beweisen, da 
Erzeugnisse des biologischen Zuckerabbaus wie 
Milchséure und Glyzerin nicht unbedingt eine 
Stérung des Verhiltnisses von Alkohol zu Kohlen- 
dioxyd verursachen. Derartige Stérungen konn- 
ten ebensogut durch ganz unbedeutende Neben- 
reaktionen entstehen. Es war vielleicht fiir die 
weitere Entwicklung von Vorteil, dass das Ver- 
haltnis 1:1 sich nur bei wenigen Pflanzenge- 
weben, wie keimenden Erbsen und Reis und 
gelagerten Mohrriiben ergab. Statt dessen zeigten 
die meisten Ergebnisse einen Kohlendioxydiiber- 
schuss. Die Ursache hierfiir ist noch ziemlich 
ungeklart, es ist aber nicht anzunehmen, dass es 
sich dabei um im Gewebe angereichertes Kohlen- 
dioxyd handelt. 

Nabokich [4] hatte schon 1903 einen interes- 
santen Versuch auf diesem Gebiet unternommen. 
Bei sieben verschiedenen Versuchen an keimenden 
Erbsen fand er fiir das Verhaltnis Alkohol zu CO, 
Werte zwischen 1,03 und 0,96. Er bestimmte 
dann den Gewichtsverlust an fester Substanz. 
Unter der Annahme, dass dieser Gewichtsverlust 
auf dem Abbau von Starke beruhte, berechnete er 
den ,, Hexoseverbrauch“ und verglich ihn mit dem 
Gewicht des Alkohols und Kohlendioxyds. Dieses 
Gewicht war im Durchschnitt nur um 2% nie- 
driger als der berechnete Durchschnitt an Hexo- 
severbrauch. 

Mohrriibengewebe ist eingehender untersucht 
worden. Dabei ergaben sich fiir das molekulare 


Verhialtnis der Erzeugnisse Werte, die nahe der 
Einheit lagen, und es scheint, dass wahrend einer 
zwei- oder dreitagigen keimfreien Anaerobiose nur 
einfache lésliche Zucker abgebaut werden. Nach 
der Methode von Somogyi ausgefiihrte Analysen 
ergaben einen Zuckerverlust, als Hexosegewicht 
berechnet, der die erhaltenen Mengen an Alkohol 
und CO, nur wenig oder garnicht ibertraf. 
Gleichzeitig liess sich zeigen, dass keine nennens- 
werten Betrage von Azetaldehyd, Glyzerin, 
Phosphatestern, Milchséure oder anderen Kar- 
bonsduren gebildet wurden [5]. Die anaerobe 
Atmung dieser Gewebe scheint demnach fast vél- 
lig wie eine gewohnliche Alkoholgérung zu ver- 
laufen, und es besteht kaum die Méglichkeit, dass 
gleichzeitig noch andere Reaktionen stattfinden. 

Es ist jedoch bekannt, dass manche Pflanzen 
ausser Zuckern auch andere Substanzen ver- 
brauchen. Apfel bilden in den ersten Entwick- 
lungsstadien Apfelsiure, die dann wahrend des 
langsamen Reifens in Kihlraumen aufgebraucht 
wird. Fidler [6] zeigte, dass die Verbrauchsge- 
schwindigkeit durch langdauernden Entzug von 
Sauerstoff nicht beeinflusst wird. Das Verhiltnis 
Alkohol zu CO, ist starken Schwankungen unter- 
worfen, bleibt aber unter eins. Sein niedrigster 
Wert ist 0,4. Der CO,-Uberschuss lasst sich fast 
quantitativ durch die Annahme erklaren, dass die 
Apfelsiure auch in einer Stickstoffatmosphare 
noch weiter véllig zu CO, oxydiert wird. Es 
miissten aber dann ausser dem Alkohol noch 
betrachtliche Mengen eines weiteren Reduktions- 
produktes gebildet werden, was bisher nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

Neuere Untersuchungen an Kartoffeln [7] 
ergaben wieder ein anderes Bild. CO, wurde 
unter Stickstoff mit verminderter Geschwindigkeit 
abgegeben und Alkohol entstand nur bei Ver- 
letzung der Knollen, dagegen zeigte sich eine 
stetige Ansammlung von Milchsdure. Da jedoch 
die freien Zucker der Kartoffeln bestandig aus 
deren grossem Starkevorrat ergainzt werden, ist es 
leider nicht méglich, den wahren Zuckerver- 
brauch mit den erzeugten Laktatmengen zu ver- 
gleichen. Es ist jedoch offensichtlich, dass dieser 
Vorgang nur einen kleinen Teil der anaeroben 
Atmung darstellt, da CO, weiter abgegeben wird 
und sich ausserdem alkohollésliche Stoffe, die 
jedoch noch nicht identifiziert wurden, in fast 
denselben Mengen wiedie Milchsaure bilden. Man 
kénnte den Vorgang durch die in Bakterien und 
angeblich auch in Tomatenstielen stattfindende 
Umsetzung 2CH, CO COOH > 

CH, COOH + CO, + CH, CHOH COOH 
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darstellen [8]. Brachte man 
die Kartoffeln unter Stick- 
stoff, so erfolgte die CO,- 
und Milchsaureerzeugung im 
umgekehrten Verhiltnis. Die 
Bildung von Milchsaure fand 
mit erhéhter Geschwindigkeit statt, 
wahrend sich die CO,-Abgabe ver- 
zogerte. Daraus geht hervor, dass das 
CO, und die unbekannten Produkte 
von einer noch unerklarten Reaktion 
herriihren miissen. Nach langerem 
Sauerstoffentzug oder bei mechani- 
scher Verletzung der Zellen entsteht 
Alkohol anstelle der Milchsaure. 
Trotz alledem kann man nicht anneh- 
men, dass die anaerobe Atmung der 
hdheren Pflanzen einer alkoholischen 
Garung gleichzusetzen ist. Eine 
Berechnung des Zuckerverbrauchs 
aus dem erhaltenen CO, auf Grund 
der Garungsgleichung liesse sich nur 
nach einer direkten Untersuchung des 
betreffenden Gewebes rechtfertigen. 
Trotzdem sind derartige Berechnun- 


Hexosediphosph 


2 
Milchsaure 


Fruktose-6-phosphat 


ATP 
oder 


HPO, Glukose-s-phosphat H,PO, Glykogen 
lukose-1-phosphat 
ADP 


t-Phosphodioxy-azeton 3-Phosphoglyzerin-aldehyd 


ATP +Glukose 


2 1,3-Phosphoglyzerin-aldehyd 
2H, 3 
2 1,3-Diphosphoglyzerinsaure + 2 ADP 
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2 3-Phosphoglyzerinsaure 
2 2-Phosphoglyzerinsaure 
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2 Enolphosphobrenztraubensaure + 2 ADP >) 
\ 
7a 


= 2 Brenztraubensaure 


Muskel 
2 >> 
2 Alkohol = —— Azetaldehyd 


Hefe 9 


Ass. 1 — Das Glykolysenschema von Embden-Meyerhof. 


Starke 


gen haufig vorgenommen worden. 


- 
Bei der normalen Pflanzenatmung Amylopektin Amylose 


werden nur Kohlenhydrate und 
pflanzliche Sauren aufgebraucht, und 
dies geschieht in Gegenwart und 
Abwesenheit von Sauerstoff. Einige Dextrine 
Formen der anaeroben Atmung,  Maltose 
besonders die Milchsaurebildung, 
stehen in enger Beziehung zur alko- 
holischen Garung und kénnten als 
Abbiegungen eines gemeinsamen 
Reaktionsweges angesehen werden. 


Amylase 


Maltase 


Phosphorylase 


Glukose-1-phosphat + Fruktose Rohrzucker 


Photosynthese- 


Isomerase 


| 
Glukose-6-phosphat 


Fruktose-é-phosphat 


Phosphatase Phosphatase 


Der Hauptvorgang ist héchstwahr- 
scheinlich der Abbau der Kohlenhy- 


Hexokinase Hexokinase 
H,PO, + Glukose -+ ATP ATP + Fruktose + H;PO, 
_4 


Phosphofruktokinase 


Fruktose-1,6-diphosphat 


drate, und der Mechanismus dieser App. 2 - Die Bildung von Fruktose-1,6-diphosphat in Pflanzenge- 


Reaktion scheint bei verschiedenarti- weben. 

gen Organismen iiberraschend ahn- 

lich zu sein. Der gemeinsame Ansatzpunkt des Vor- 
gangs ist eine Phosphatkatalyse, obgleich die End- 
produkte infolge von Neben- oder weiteren Reak- 
tionen ganz verschieden sein kénnen. Abb. 1 stellt 
eine Ubersicht dieser an Hefe und Muskeln beob- 
achteten komplexen Reaktionsfolge dar. Sie 
erfolgt in zwei Stufen: Die Phosphorylierung, die 
mit der Bildung von Hexose- (Fruktofuranose-) 
1,6-diphosphat endet, und dann die Glykolyse, die 
zur Brenztraubensdure fiihrt. Das phosphorylierte 
Kohlenhydrat ist bei héheren Pflanzen meist Starke 
oder Rohrzucker, seltener Hemizellulosen, Frukto- 


I 


sane oder Raffinose. Sogar Glykoside oder Fette 
werden von einzelnen Geweben verwendet. Bei 
saprophytischen Pilzen lasst sich die Reihe noch 
erweitern und, obgleich es sich bei Hefe im 
wesentlichen um Glukose handelt, werden auch 
andere Kohlenhydrate angegriffen. Bei Bakterien 
lasst sich kaum eine Grenze setzen. Das Ergebnis 
der anaeroben Phosphorylierung ist in den 
meisten Fallen Hexosediphosphat. Alle in Abb. 2 
angegebenen Reaktionen sind heute in Pflanzen 
in mehr oder weniger befriedigender Weise nach- 
gewiesen worden. 
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In gesunden Pflan- 
zengeweben _findet 
keine Ansammlung 
von Hexosediphosphat 
statt. Dies ist jedoch 
in zellfreien Extrakten 
und Breien méglich,be- 
sonders bei Zusatz von 
Zucker und Adeno- 
sintriphosphat (ATP). 
Die Umwandlung von 
Fruktofuranose-1,6-di- 
phosphatin Brenztrau- 
bensdure scheint einer 
der haufigsten biologi- 
schen Prozesse zu sein. 
Einzelne Organismen, 
wie Trypanosoma evansi, 
erzeugen Brenztrau- 
bensdure in der ubli- 
chen Weise und blei- 
ben dabei stehen. Diese interessante Einschran- 
kung der Stoffwechseltatigkeit ist jedoch nur bei 
Parasiten méglich, die im Blutstrom eines Wirtes 
leben, der die sehr reaktionsfahige Brenztrauben- 
sure beseitigt. In einem normalen Organismus 
muss iiber die Brenztraubensaure weiter verfiigt 
werden. 

Die Bildung von Brenztraubensaure in atmen- 
dem Gerstengewebe wurde 1940 nachgewiesen 
[9]. Sie konnte aber erst nach Anwendung eines 
Enzymhemmstoffes isoliert werden, woraus her- 
vorgeht, dass Aufbau und Abbau bei normaler 
Glykolyse gleichzeitig vor sich gehen. Inzwischen 
hat sich allmahlich die in Abb. 1 dargestellte 
Reaktionsfolge nachweisen lassen [10]. 1953 
gelang es in Erbsenmehl das Vorhandensein von 
Phosphoglyzerylkinase zu zeigen [11]. Dieses 
Enzym katalysiert die Reaktion: 1,3-Diphospho- 
glyzerinsdure + Adenosindiphosphat 3-Phos- 
phoglyzerinsaure + ATP. Damit waren alle 
Enzyme des Glykolysenschemas von Embden- 
Meyerhof in héheren Pflanzen nachgewiesen 
worden. Ebenso ist es gelungen, das wesentliche 
Koenzym 1 und Adenosinphosphate zu extra- 
hieren. Der molekulare Aufbau der in héheren 
Pflanzen erzeugten Stoffe ist noch ungeklart, sie 
scheinen aber dieselben Funktionen zu erfiillen 
wie die von Hefe. Durch Versuche mit Hemm- 
stoffen wie Jodazetat, Fluorid und aromatischen 
Sulfonsauren wurde bestatigt, dass die Reaktionen 
im lebenden Gewebe der Pflanzen stattfinden. 

Der Abbau der Brenztraubensdure durch den 
Stoffwechsel kénnte verschiedenen Wegen folgen 


CH,CH NH,COOH 


+ CO, 


— 


CH,COOH 


7 cH, 


4 Hexosediphosphat 


CH,;,CHOHCOOH + CH;COOH + CO, 


2A CH;COCOOH 
+H,0 


co cooH cH,cooH + HCOOH 


CH,CHOHCOOH 


Ass. 3 — Die Reaktionen der Brenztraubensaure in biologischen Systemen. 1, 4 und 
5 sind anaerobe Reaktionen, 6 erfolgt bei der aeroben Atmung, 7 bei der CO,- 
Fixierung im Dunkeln, 8 wahrscheinlich beim Stickstoffstoffwechsel. 


(Abb. 3). In héheren Pflanzen scheint in Ab- 
wesenheit von Sauerstoff meist eine Dekarboxy- 
lierung mit darauf folgender Reduktion stattzu- 
finden, die iiber Azetaldehyd zu Alkohol fiihrt (5). 
Bei Unterdriickung oder Steuerung der Dekar- 
boxylierung entsteht Milchsdure (4). Dies ist die 
normale Reaktion in Muskelgewebe, doch findet 
sie, wie erwahnt, auch in Kartoffeln statt, die aber 
bei Verletzung wieder zur Alkoholbildung zuriick- 
kehren. Auch andere Pflanzen bilden Milchsaure, 
doch ist deren Rolle in der Anaerobiose noch 
ungeklart. Andere Abbauméglichkeiten der 
Brenztraubensdure, wie sie z.B. bei bakteriellen 
Garungen entstehen [3], sind in héheren Pflanzen 
noch nicht beobachtet worden. 

Der Einfluss von Sauerstoff auf den Reaktions- 
verlauf der Glykolyse ist nur teilweise geklart. 
Bringt man die Gewebe aus einer Stickstoff- 
atmosphare in Luft, so tritt eine der in Abb. 4 
dargestellten Reaktionen auf. Die durchgezogene 
Linie stellt die CO,-Abgabe aus gelagerten Mohr- 
riiben in einer Stickstoffatmosphare dar. In Luft 
wird diese Abgabe wieder normal. Bei Kartoffeln 
erfolgt jedoch zunachst eine iibermassige CO,- 
Abgabe, die erst allmahlich wieder normal wird 
(gestrichelte Linie in Abb. 4). Der von Mohr- 
riiben unter Stickstoff gebildete Alkohol wird auch 
in Luft nicht oxydiert. Dagegen wird die von 
Kartoffeln gebildete Milchsiure bei Sauerstoff- 
zutritt sofort oxydiert. Wahrend dieses Vorganges 
entsteht eine héhere Konzentration an Brenz- 
traubensdure und anderen Pflanzensduren, und 
deren allmahliche Oxydation fiihrt dann zu der 


+ 2H 
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CH,CHO 
| 2H 
CH,OH 
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Zeit 

Ass. 4 — Die Geschwindigkeit der CO,-Abgabe beim 
Ubergang von Luft in Stickstoff. ..... normale Ab- 
gabe in Luft; Mohrriiben, die in Stickstoff 
und dann wieder in Luft gebracht wurden; - - - - - 


Kartoffeln, die in Stickstoff und dann wieder in Luft 
gebracht wurden. 


zusdtzlichen CO,-Abgabe. Ob die eine oder 
andere Reaktion erfolgt, ist von dem entstehenden 
Reduktionsprodukt unabhangig. Manche Ge- 
webe, scheinbar auch gewisse Mohrriiben, kénnen 
den Alkohol oxydieren, sodass die sich dann ahn- 
lich wie Kartoffeln verhalten. 

Das Unvermégen mancher Pflanzengewebe, 
den Alkohol zu oxydieren, fiihrte zu der Annahme, 
dass in den friitheren Stadien der Glykolyse eine 
Oxydation eingreift. In héheren Pflanzen ist noch 
nie eine direkte Oxydation von Zuckern zu 
C,-Sauren beobachtet worden, und das bekannte 
Auftreten dieser Erscheinung bei Schimmelpilzen 
ist vielleicht auch bei dieser Gruppe eine Aus- 
nahme. Es scheint, dass die Oxydation eher eine 
Abwandlung der Glykolyse verursacht, dass aber 
keine direkte Oxydation der Zucker erfolgt. Die 
Oxydation der Glykolyseprodukte erfolgt fast 
immer durch das Koenzym 1 (Diphosphopyridin- 
nukleotid) und gelegentlich durch Koenzym u 
(Triphosphopyridinnukleotid). Die Vorgange 
werden durch Dehydrasen kataly- 


angegeben. Die Oxydation des Triosephosphats 
geschieht in Abwesenheit von Sauerstoff, wenn das 
katalysierende Koenzym 1 durch Ubertragung des 
angelagerten Wasserstoffs auf Azetaldehyd oder 
Brenztraubensdure wiederum oxydiert wird. Bei 
Sauerstoffzutritt wird dieser der bevorzugte Was- 
serstoff—-Akzeptor, und die Erzeugung von Alkohol 
oder Milchsaure wird verzégert und hért in Gegen- 
wartvon mehr als 5°, Sauerstoff véllig auf. Milch- 
sdure- und Alkoholdehydrasen katalysieren ihre 
anaerobe Reduktion. Es erscheint zweifelhaft, ob 
in gesunden Geweben die Katalyse der Riickoxy- 
dation je eintritt, héchstens zeitweilig nach Be- 
handlung mit Stickstoff. Durch die Ubertragung 
des Wasserstoffs, d.h. des Elektronenflusses auf den 
Sauerstoff werden die Oxydationsprodukte des 
Triosephosphats nicht verandert und die Kette 
der Reaktionen schreitet bis zum Brenztrauben- 
sdurestadium unverandert fort. 

Der Abbau der Brenztraubenséure und des 
Azetaldehyds unter aeroben Bedingungen war 
eines der schwierigsten Probleme des Pflanzen- 
stoffwechsels. Man nimmt heute meist an, dass 
die Brenztraubenséure oxydativ dekarboxyliert 
wird, wobei Azetylgruppen entstehen. Durch 
Kondensation dieser Gruppen mit Oxalessigsaure 
wird dann der Krebs-Zyklus eingeleitet, bei dem 
Oxalessigsture durch Oxydation des Azetyls 
dauernd regeneriert wird (Abb. 6). Mit Hilfe der 
Zentrifuge ist es kiirzlich gelungen, aus Pflanzen- 
gewebe Teilchen von etwa 1 » Durchmesser abzu- 
sondern, die wahrscheinlich Mitochondrien sind. 
Diese katalysieren die Oxydation der Brenz- 
traubensdure, und man hat durch Anwendung 
verschiedenartiger Methoden zeigen kénnen, dass 
dieser Vorgang dem Krebs-Zyklus entspricht [13]. 
Fiigt man namlich den Teilchen mit C!* markierte 
Brenztraubensdure zu, CH,-C14O-COOH, sowie 
eine der Séiuren des Zyklus, so wird die letxtere 
ebenfalls nach ganz kurzer Zeit markiert [14]. 
Vielleicht finden sich einige der erforderlichen 


siert, die sowohl in Bezug auf den 
Wasserstoffspender, nach dem sie 
genannt werden, als auch in Bezug 
aufden Akzeptor spezifisch sind. In 
manchen Geweben wird der Was- 
serstoff vom Triosephosphat ent- 
weder auf das Koenzym 1 oder 


1,3-Diphosphoglyzerin-aldehyd Cytochromsystem 
2H 2H 
| of 
a 
\ 2H \ 
Brenztraubensaure \ Ascorbinsauresystem 
2H 
2H 2H-" 
| Milchsiure 2H--- Col  ColI:H, 
4 


Azetaldehyd 


iibertragen, jedoch werden beide 


Reaktionen durch verschiedene 
Dehydrasen katalysiert [12]. Die 
durch das Koenzym 1 oxydierbaren 
Glykolyseprodukte sind in Abb. 5 


Ne 
Alkohol 2H 


Ass. 5-Reduktion und Oxydation von Koenzym I. 


2H 


. 


Flavoproteinsystem 


2H” 
™ Polyphenolsystem 


‘ 


2H 


Diinne 


schwarze Pfeile zeigen die anaerobe Ubertragung von Wasserstoff, 
die gestrichelten Pfeile aerobe Ubertragung. 
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Brenztraubensaure 
+40, co, 
[Azety!] 


\\ 


Oxalessigsiure Zitronensiure 


/ +H,0 


Apfelsaure cis-Akonitsaure 
+H,0 +H,0 


Fumarsaure lsozitronensaure 


Bernsteinsaure Oxalbernsteinsaure 


a-Ketoglutarsaure 


Ass. 6 — Die Hauptreaktionen bei der Oxydation von 
Brenztraubensaure durch den Krebs-Zyklus. 


Enzyme nur in diesen Teilchen vor, sodass der 
Reaktionszyklus in dem sie umgebenden Proto- 
plasma nicht erfolgen kénnte. 

Die Annahme, dass der Krebs-Zyklus_ in 
Pflanzengeweben vor sich geht ist eine verlockende 
Hypothese; sie wiirde das Auftreten vieler 
Pflanzensauren erklaren und wiirde vor allem eine 
glaubhafte Verbindung zwischen Kohlenhydrat- 
und Proteinstoffwechsel herstellen, da sie die zur 


Aminierung geeigneten a-Ketosduren liefert. Bis 


jetzt kann man jedoch eigentlich nur von der 
MéOglichkeit des Auftretens dieser Vorgange 
sprechen, und man weiss nichts dariiber, ob sie 
bei der Atmung eine hervorragende Rolle spielen. 
Selbst wenn der Ablauf des Zyklus zu 


langsam ware, um die Atmung zu kataly- Bernstein- + 
sieren, ware er fiir den Verlauf des Stoff- — saure 


wechsels von grosser Bedeutung. Dies 


ist nach Krebs bei der Hefe der Fall [15]. Min a 


Kiirzlich wurde aus einem Arumkolben 
ein Praparat hergestellt [13], das Brenztrauben- 
siure nach dem Krebs-Zyklus zu oxydieren 
scheint, doch ist es unwahrscheinlich, dass diese 
Reaktionen bei der Atmung dieses Gewebe- 
systems eine Rolle spielen [16]. 

Der Krebs-Zyklus dient jedoch bei Spinat- 
blattern und keimender Gerste [17, 18] als 


Atmungsmechanismus. Bei den letzteren lasst sich 
die Atmung durch Zusatze von Bernstein-, Fumar- 
und a-Ketoglutarsduren beschleunigen, besonders, 
wenn nach etwa 2o-stiindigem Nahrungsentzug 
Brenztraubensaure hinzugefiigt wird. Malonsdure 
wirkt bei niedrigem pH hemmend, bei Zusatz 
von Fumarsaure wird der Sauerstoffverbrauch 
wiederhergestellt. Fluoressigsdure wirkt stark 
hemmend und fihrt zur Anhaufung von Zitro- 
nensdure, da sie die ersten Stadien des Zyklus 
unterbindet. Dies wurde von Peters an tierischen 
Praparaten gezeigt. Auch 2,2’-Dipyridyl hemmt 
die Atmung dieser Gewebe. Es lasst die anaeroben 
Stadien und die Oxydationsenzyme unbeeinflusst, 
hemmt aber das Enzym Akonitase, das das Gleich- 
gewicht zwischen Zitronen-, cis-Akonit- und Iso- 
zitronensdure im Zyklus reguliert. Man hat an 
Spinatblattern gezeigt, dass Malonsaurevergiftung 
zur Ansammlung von Bernsteinsaure fiihrt [17]. 
Da in diesem Fall die Atmung weitgehend unter- 
bunden wird, kann man annehmen, dass der 
Reaktionszyklus hier in der Atmung eingreift. 

Die Ubertragung des Wasserstoffs von den 
Sauren des Zyklus ist richtungsmassig unterschied- 
licher als die von den Glykolyseprodukten. Apfel- 
sdure-Dehydrase iibertragt ihn auf Koenzym 1, 
Isozitronensdure auf Koenzym nu, Bernsteinsaure- 
Dehydrase auf Cytochrom. Sie treten alle nur in 
den zur Katalyse erforderlichen Mengen auf und 
werden standig durch Elektroneniibertragung auf 
atmospharischen Sauerstoff regeneriert. Die in 
Abb. 5 dargestellten Redoxsysteme kommen in 
Pflanzen vor und k6énnten diese Ubertragungen 
katalysieren. Es ist tatsichlich gelungen, Ausziige 
der reduzierten Koenzyme durch sie zu oxy- 
dieren. 

Die kiirzeste Oxydationsfolge, die in Pflanzen 
nachgewiesen worden ist, katalysiert die Oxyda- 
tion von Bernsteinséure zu Fumarsaure durch das 
Cytochromsystem, das offenbar die Koenzyme aus- 
schaltet. Man kann es folgendermassen darstellen: 


Fe**. 2E.Fe**, 

wobei D, = Bernsteinséuredehydrase, C.Fe?+ = 
reduziertes Cytochrom und E.Fe?+ = reduzierte 
Cytochrom-Oxydase. 

Bei der Oxydation der Apfelsiure durch Ko- 
enzym 1 und der Isozitronensdure durch Koenzym 


i tritt ein weiteres Enzym auf, Cytochrom- 
Reduktase, die die Elektroneniibertragung von 
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dem Koenzym auf ein Cytochrom katalysiert. 
Ahnliche Oxydationsketten sind in vitro nachge- 
wiesen worden, wobei Ascorbinsadure und Oxydase 
oder ein Polyphenol und Polyphenol-Oxydase 
verwendet wurden. Die in Pflanzenextrakten 
stattfindende Oxydation der Apfelsdure durch das 
Ascorbinsauresystem lasst sich folgendermassen 
darstellen: 
Ascorbinsaure- 


Reduktase 


CoIH, + Ax 


Hier ist AH, = Ascorbinséure, E.Cut+ = redu- 
zierte Ascorbinsaéure-Oxydase. 

Die Darstellung dieser Systeme in vitro beweist 
keineswegs, dass sie im Gewebe wirken. Nach der 
heutigen Kenntnis ist bei der Pflanzenatmung das 
Cytochromsystem am wichtigsten. Seine Wirk- 
samkeit ist an Samlingen und anderen Geweben 
wiederholt nachgewiesen worden, und es ist wahr- 
scheinlich, dass es mindestens 4/5 des Sauerstoff- 
verbrauchs bei der Atmung katalysiert. Diese 
Vermutung beruht im wesentlichen darauf, dass 
sich das System aus diesen Geweben extrahieren 
lasst, dass die charakteristischen Absorptions- 
bande mit den Redoxbedingungen des Gewebes 
schwanken, und dass die Atmung durch ver- 
diinntes Cyanid weitgehend gehemmt wird. Der 
beste Beweis ist die Hem- 
mung der Atmung durch 
Kohlenmonoxyd und de- {sozitro- + 


2E.Cu?* 


sdure-Dehydrase angreifen. Es lasst sich auch 
keine Cytochrom-Oxydase extrahieren, ebenso 
scheinen die iibrigen Metallenzyme, Polyphenol- 
und Ascorbinsaure-Oxydase, abwesend zu sein. 
Dagegen ist es gelungen, ein unreines Praparat 
eines selbst-oxydierbaren Flavoproteins herzu- 
stellen [16], dessen Reinigung noch nicht gelungen 
ist. Da die Aktivitat von Homogenaten durch 

Zutritt von Riboflavin er- 

héht wird, und die Atmung 


+ 40, + des Gewebes gegeniiber dem 


Sauerstoff sehr trage ist, ist es 
méglich, dass das nicht-me- 
tallische Flavoprotein-En- 
zym hier die Aufgabe der 
letzten Oxydase erfiillt. 

Aus zahlreichen Versuchen an jungen Gersten- 
wurzeln ergab sich, dass diese eine Zeitlang das 
Cytochromsystem nicht erzeugen, das man im 
Embryo findet. Die Hemmung durch Cyanid 
halt an, aber alle anderen Kennzeichen der Wirk- 
samkeit von Cytochrom-Oxydase verschwinden 
nach wenigen Tagen. Statt dessen tritt eine deut- 
liche Empfindlichkeit gegen ,,Dieca“ (Natrium- 
diathyldithiokarbamat) auf. Dies lasst sich durch 
die Annahme erklaren, dass die Atmungsoxyda- 
tionen hier vom Ascorbinsduresystem itibernom- 
men werden. Die Apfelsiure kann dabei iber 
Koenzym 1, und Isozitronenséure, deren De- 
hydrase Koenzym nm erfordert, kann iiber Gluta- 
thion (GSH) oxydiert werden [19]: 


Glutathion- 


CollH, GSSG 
ren Aufhebung durch ow 
kurzwelliges Licht. Un- 
: : DH, 2GSH* + 2E.Cu+* + + 2H* 


sere Kenntnis dieser Vor- 
gange ist jedoch noch 
nicht geniigend fortge- 
schritten, auch hat man Ausnahmen festgestellt. 
Das Polyphenolsystem ist bisher bei der normalen 
Atmung von Pflanzengeweben noch nicht ge- 
funden worden, dagegen kénnen die Flavoprotein- 
und Ascorbinsauresysteme verwendet werden. 
Der sterile Kolben einer arumartigen Blite ist 
fiir seine sehr schnelle Atmung bekannt, bei der 
Warme entsteht, sodass die Temperatur in der 
Umgebung der in der Scheide eingeschlossenen 
Bliite ansteigt. Die Untersuchung dieses unge- 
wohnlichen Gewebes hat zu interessanten Ergeb- 
nissen gefiihrt. Die schnelle Atmung wird weder 
durch Cyanid, Azid, Kohlenmonoxyd oder 
Malonséure gehemmt, d.h. durch keinen der 
Stoffe, die Cytochrom-Oxydase und Bernstein- 


steinsaure 
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Ascorbinsaure- 
Reduktase 


Bisher ist das Ascorbinsduresystem noch nicht 
mit der Oxydation der Bernsteinsaéure verbunden 
worden, und es ist nicht sicher, ob es alle Oxyda- 
tionen des Krebs-Zyklus férdern kann. Ent- 
sprechende Versuche mit Weizen und Reis deuten 
auf eine Beibehaltung des Cytochromsystems hin, 
und die oben erwahnte Umgehung der Oxydase 
bei den jungen Gerstenwurzeln scheint fiir diese 
Pflanze charakteristisch zu sein. Uber den At- 
mungsmechanismus ausgereifter Pflanzengewebe 
bestehen zur Zeit nur Vermutungen. 

Die Oxydationen bei der Atmung pflanzlicher 
und tierischer Gewebe férdern die Phosphory- 
lierung von Adenosindiphosphat (ADP) zu 
Adenosintriphosphat (ATP) unter Einbehaltung 


i 

>» 

e 

Z 

it 

n ‘ 

n 

n 

I, 

C- 4 

in 

id 

uf 

in 

in 

n 

ye 

on 

: 

as 

iS- 

n: 

i* 

te 

O- 

m 

n- 

on 


ENDEAVOUR 


Die Atmung der Pflanzen 


iibertragbarer Energie. Isolierte Mitochondrien 
oxydieren bei dieser Reaktion die Brenztrauben- 
saure. Die Menge des esterifizierten Phosphats 
hat sich wegen der Gegenwart hydrolysierender 
Enzyme noch nicht bestimmen lassen. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um mehr als ein Phos- 
phat pro Sauerstoffatom, d.h. zwélf oder mehr 
pro Hexosemolekiil, wahrend bei der Anaerobiose 
nur zwei oder drei Phosphatgruppen aufgenom- 
men werden. Durch die Entphosphorylierung 
von 1,3-Diphosphoglyzerinsaure und Enolphos- 
phobrenztraubensaure bei der Glykolyse entsteht 
geniigend ATP um neue Hexosemengen zu 
phosphorylieren und dadurch den Zyklus aufrecht 
zu erhalten (Abb. 7). Der Reingewinn an ATP 
ist dabei gering, und es ist bekannt, dass alle 
energiereichen Zellbetaétigungen in Abwesenheit 
von Sauerstoff zum Stillstand kommen, und 
schliesslich die Existenz der Zelle gefahrdet wird. 
Wenn der Sauerstoff der Zelle Brenztraubensaure 
oder Azetaldehyd als Elektronenempfanger er- 
setzt, wird durch die nun erfolgende Oxydation 
der Brenztraubensdéure und ihrer Produkte die 
ATP-Bildung wesentlich erhéht. Es wird dann 
weniger ATP fiir die Phosphorylierung ver- 
braucht, und der entstehende Uberschuss dient 
zur Férderung der zahlreichen, von seiner Energie 
abhangigen Synthesen wie Amidierung und 
Peptidbindungen, die die primaren Valenzketten 
der Proteine aufbauen, oder vielleicht der Wachs- 
tumssynthesen. 

Vergleicht man unsere Kenntnis der Pflanzen- 
atmung mit entsprechenden Vorgangen in an- 
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Hexose- Hexose 
are 


'|,3-Diphosphoglyzerinsaure 
Phosphobrenztraubensaure 


Milchsi i Jf 
2 
H 
CO, + H,O 


Ass. 7 — Die Wirkung des Sauerstoffs im Phosphory- 
lierungszyklus. Anaerobe Prozesse sind durch aus- 
gezogene oder punktierte Linien angedeutet, aerobe 
durch gestrichelte Linien. Die punktierten Linien 
zeigen, dass der Prozess langsamer verlauft als der 
entsprechende aerobe Vorgang. 


deren Organismen, so ergibt sich eine iiber- 
raschende Ubereinstimmung im biologischen Ge- 
schehen. Fast immer werden Kohlenhydrate 
phosphoryliert, Fruktofuranose-1,6-Diphosphat 
wird zu Brenztraubensdure abgebaut, und diese 
wird vollig oder teilweise zu Kohlendioxyd degra- 
diert. Die ersten Stadien stellen eine Aktivierung 
dar, die letzten die Freisetzung von Energie. 
Verschiedene Arten unterscheiden sich in Einzel- 
heiten, doch nicht in dem allgemeinen Prinzip, 
das fiir die betreffende Systemgruppe charakteri- 
stisch ist. Es bestehen Unterschiede zwischen 
verwandten Arten oder verschiedenartigen Ge- 
weben derselben Art, oder auch fiir dieselben 
Gewebe unter verschiedenartigen Bedingungen. 
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Buchbesprechungen 


ASTRONOMIE 


Patrick Moore, Guide to the Moon. 
2248. mit 12 Tafeln, 13 Abbildungen 
und Karte. Eyre and Spottiswoode 
Limited, London. 1953. 16s. 

Der Mond ist unser nachster Nach- 
bar im Weltenraum, und selbst mit 
einem kleinen Teleskop kénnen viele 
Einzelheiten auf seiner Oberflache ge- 
sehen werden. Seine Beobachtung ist 
daher sehr beliebt bei Amateurbeob- 
achtern, die ein Teleskop miassiger 
Grésse besitzen, und die viel zur Kennt- 
nis der Einzelheiten der Topographie 
des Mondes beigetragen haben. 

Mr. Moore, der ein emsiger Beob- 
achter des Mondes ist, hat in diesem 
Buch den geschichtlichen Fortschritt 
unserer Kenntnisse vom Mond und 
deren gegenwartigen Stand zusammen- 
gestellt. Das Buch diirfte fiir Besitzer 
kleiner Teleskope, die den Mond in 
grésseren Einzelheiten studieren wollen, 
besonders niitzlich sein. Die Beob- 
achtungen des topographischen Baues 
wird durch die wechselnde Erscheinung 
bei wechselnden Bedingungen der Be- 
leuchtung erschwert, wenn die Phase 
und die scheinbaren Schwankungen 
des Mondes sich verandern. Ich 
glaube, dass man bei der Annahme von 
Berichten iiber Anderungen in der 
Erscheinung und iiber lange anhaltende 
Verdunkelungen der Merkmale durch 
Nebel vorsichtig sein sollte. Wenn auch 
nicht ausgeschlossen ist, dass der Mond 
eine Ausserst diinne Atmosphare 
schwerer Gase besitzt, so besteht doch 
kein schliissiger Beweis dafiir; nach 
meiner Ansicht war Mr. Moore zu 
leicht geneigt, das Bestehen einer 
solchen Atmosphare anzunehmen. Die 
Beweise fiir den meteoritischen Ur- 
sprung der Ringkrater haben sich in 
den letzten Jahren verstarkt. Mr. 
Moore lehnt diese Theorie ohne ge- 
niigende Erérterung ab und bringt 
eine sehr unwahrscheinliche Theorie, 
die fiir die hellen Strahlen keine aus- 
reichende Erklarung gibt. 

Die spateren Abschnitte behandeln 
die Méglichkeit des Lebens auf dem 
Mond und die Probleme der Raum- 
fahrt zum Mond. Mehrere niitzliche 
Anhange sind vorhanden. 

H. SPENCER JONES 


BIOGRAPHIE 


Oystein Ore, Cardano, the Gambling 
Scholar (Cardano, der Gelehrte und 


Spieler), mit einer Ubersetzung aus 
dem Lateinischen von Cardanos Liber 
de Ludo Aleae von S. H. Goutp. x1v + 
2498S. Princeton University Press, 
Princeton; Geoffrey Cumberlege, Lon- 
don. 1953. 25s. 


Als Arzt erwarb sich Cardano einen 
europaischen Ruf, der mit dem von 
Vesalius zu vergleichen ist. Auch als 
Mathematiker gehérte er zu den her- 
vorragendsten des sechzehnten Jahr- 
hunderts, und seine Ars Magna wird 
von vielen als das erste mathematische 
Werk angesehen, das unbedingt die von 
den Griechen gesetzten Grenzen iiber- 
schreitet. Wenn auch das vorliegende 
Werk viele sehr lesbar gedruckte An- 
gaben iiber Cardans Leben im allge- 
meinen und seine etwas fragwiirdige 
Behandlung seiner Fachgenossen ent- 
halt, so liegt sein Hauptinteresse doch 
in seinem Bericht iiber seine Anwen- 
dung der Mathematik auf das damals 
weit verbreitete Laster des Gliicks- 
spiels. Das letzte Viertel des Buches 
ist eine Ubersetzung seines Liber de 
Ludo Aleae, das das erste ernsthafte 
Studium der  Wahrscheinlichkeits- 
theorie enthalt. Aus ihm kénnen auch 
moderne Spieler etwas lernen; aber 
gleichzeitig wiirden sie gut daran tun, 
iiber die Tatsache nachzudenken, dass 
Cardans Leben zum grossen Teil in 
Elend und Armut verbracht wurde. 

T. I. WILLIAMS 


Alex Woop+4, fertiggestellt von Frank 
O.puHaAm, Thomas Young, Natural Philo- 
sopher, 1773-1829. Eine Biographie. 
xx + 3558S. Cambridge University 
Press, London. 1954. 30s. 

Dieser hiibsche Band ist ein wiirdiger 
Tribut fiir einen der gréssten britischen 
Naturforscher. Thomas Young, der 
aus Milverton in Somerset stammte, 
zeigte schon sehr friih Zeichen ausser- 
ordentlicher geistiger Fahigkeiten; mit 
zwei Jahren konnte er schon durchaus 
fliessend lesen, und bevor er vier Jahre 
alt war, hatte er die ganze Bibel zwei- 


‘mal durchgelesen. Diese Friihreife war 


nicht steril und voriibergehend, son- 
dern entwickelte sich in die dauernde 
Fahigkeit, Kenntnisse schnell aufzu- 
nehmen. Dies, in Verbindung mit dem 
fiir Quaker typischen Fleiss, machte 
Young bald zu einem der gelehrtesten 
Manner seiner Zeit. Er hatte be- 
merkenswert weite Interessen, und die 
Ausdehnung und Tiefe seiner originel- 
len Untersuchungen sind nur selten 
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erreicht worden. Er teilte mit Cham- 
pollion — dem er héchst wahrschein- 
lich vorausging — die Ehre, der erste 
Entzifferer der Agyptischen Hiero- 
glyphen zu sein; er begriindete die 
Wellentheorie des Lichtes und die 
Wissenschaft der physiologischen Optik; 
er war ein wohl ausgebildeter Philologe; 
er beaufsichtigte den Nautical Almanac 
und war Sekretar des Board of Longi- 
tude. All dies erschépft durchaus nicht 
die Liste seiner Betatigungen und dient 
nur dazu, die Vielseitigkeit seines 
Genies zu beleuchten. 

Der verstorbene Alex Wood sam- 
melte iiber vierzig Jahre lang das 
Material fiir diese Biographie wahrend 
der sparlichen Mussestunden, die ihm 
seine sozialen Betatigungen und seine 
Pflichten als Lehrer am Emmanuel Col- 
lege Cambridge und als Universitats- 
dozent der Physik iibrig liessen. Das 
Buch ist als Biographie vorbildlich; 
leider erlebte Wood ihre Fertigstellung 
nicht mehr, aber die Aufgabe wurde 
von Mr. Oldham sehr gut vollendet. 
Das Buch ist ausgezeichnet ausgestattet 
und illustriert und durch ein Erin- 
nerungswort iiber den Verfasser von 
Canon C. E. Raven bereichert. 

E, J. HOLMYARD 


BIOLOGIE 


C. D. Darutncton, The Facts of Life. 
467S. George Allen and Unwin 
Limited, London. 1953. 35s. 


Professor Darlingtons Buch beginnt 
mit einer unterhaltenden Geschichte 
der Vererbungswissenschaft von der 
Bibel bis auf Darlington, mit Abste- 
chern zur Telegonie, zum Fall Kam- 
merer und zu Lysenko. Es baut eine 
Weltanschauung auf, die die Weltratsel 
mit Hilfe der Chromosome und Gene 
erklart, und schliesst mit einem neuen 
Evangelium, um die Ubel unserer Zeit 
wissenschaftlich zu heilen. So werden 
alte und neue Probleme — Krebs, 
Entwicklung, Sprache, Verbrechertum, 
Rasse, menschliche Gesellschaftsklas- 
sen, Scheidung und Homosexualitat, 
Freud, der Unsterblichkeitsgedanke, 
Wachstum und Verfall der Zivilisation 
und der Indeterminismus durch die 
Aussage gelést, dass alles den Genen 
zuzuschreiben ist. Dem Prinzip, dass 
das, was genetisch bestimmt ist, eher 
eine Reaktionsnorm als_ offenbare 
Charaktere darstellt, wird mit einer 
eleganten Geste ausgewichen. 

Die Bache, Bernoullis und Darwine 
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»verdankten ihre Gaben der Verer- 
bung** (S.275). Dem sei so: aber 
Beethoven war als Sohn eines ausge- 
sprochenen Trinkers vom eugenischen 
Gesichtspunkt Ausserst unerwiinscht, 
und Goethe war der Sohn des sehr 
mittelmassigen Rates in Frankfurt und 
Stammvater einer ebensowenig hervor- 
ragenden Nachkommenschaft. Wie 
soll denn nun Darlingtons Heilmittel 
fiir die Gebrechen unserer Zeit zu 
Werke gehen, namlich, dass der Staat 
die Befruchtung iiberwachen sollte 
(S. 357)? Er gibt ein ,,Diagramm der 
Liebe‘ (S. 327) und eine etwas ab- 
stossende Tabelle iiber die Frucht- 
barkeit von Stieren, wie sie sich aus den 
Resultaten kiinstlicher Befruchtung er- 
geben hat (S. 337). Der genetische 
Charakter, der in der Tabelle zum 
Ausdruck kommt, ,,entscheidet iiber 
Erfolg oder Misserfolg einer Ehe 
sowohl vom Standpunkt der betref- 
fenden Individuen wie von dem der 
Gemeinschaft* (S. 344). ,,Wir kénnen 
jetzt die Wirkungsweise (von Genen, 
Chromosomen, Plasmagenen und Vi- 
rusen) in Vererbung und Entwicklung, 
Ansteckung und Immunitat im tieri- 
schen K6érper und sogar im mensch- 
lichen Geist verstehen“ (S. 389). Kén- 
nen wir das wirklich? Wir wissen, 
dass Gene im Schimmel Neurospora bei 
der Erzeugung gewisser Enzyme mit- 
wirken, dass gewisse Aminosauren fiir 
die Augenfarbe von Drosophila verant- 
wortlich sind, und ahnliches. Wer hat 
eine Ahnung, wie Ketten von Nuklein- 
sduren, Gene genannt, imstande sind, 
den Aufbau auch nur einer Fliege oder 
einer Maus hervorzurufen, ganz zu 
schweigen von dem musikalischen 
Genius in der Bach-Familie oder vom 
Verbrechertum der Zwillinge Lange? 
»sDie Vererbungsstoffe, die in den 
Chromosomen vorhanden sind, bilden 
den festen Bestand, der schliesslich den 
Verlauf der Geschichte bestimmt (S. 
404). So einfach werden menschliche 
Dinge erklart. 

Der Einfluss der Genetik auf die 
moderne reine und angewandte Wis- 
senschaft, auf Medizin und Sozial- 
wissenschaften kann kaum iiberschatzt 
werden. Es erscheint aber zweifelhaft, 
ob zu weitgehende Vereinfachung und 
halbe Wahrheiten ihrer Popularisierung 
gute Dienste leisten. Professor Darling- 
ton ist aber sehr erfolgreich, indem er 
uns eine Mythologie der Gene dar- 
bietet, in der diese Piinktchen aus 
Nukleinsaure eine ahnliche Rolle spie- 
len, wie die Feen, Furien und Gotter 
alter Zeiten. 

LUDWIG VON BERTALANFFY 


J. T. RanpAtt (Herausgeber), unter- 
stiitzt von Sylvia Fitton JAckson, 
Nature and Structure of Collagen. 1x + 
269 S. Butterworths Scientific Publi- 
cations, London. 1953. 42s. 


Dieser Band enthalt eine Bearbeitung 
von Vortragen, die bei einer zwei- 
tagigen, vom Kolloid- und Biophysik- 
ausschuss der Faraday Society am 
King’s College, London, im Marz 1953 
einberufenen Versammlung gehalten 
wurden, im ganzen 25 Vortrage, durch- 
setzt mit g entsprechend verteilten 
Diskussionen, und am Ende mit einer 
ausgezeichneten Bibliographie von 12 
Seiten versehen. Das Ergebnis hat eine 
gewisse Ahnlichkeit mit Kollagen 
selbst, insofern es ausgesprochene Ver- 
schiedenheiten zeigt. Es ware vielleicht 
richtig zu sagen, dass der kleinere Teil 
des vorgetragenen Stoffes in den Augen 
des Proteinkundigen vollstandig neu 
war, aber fiir Neulinge auf diesem Ge- 
biet und fiir die, die gerne sehen wollen, 
wie sich die Dinge entwickeln, kann 
dies Buch sicher empfohlen werden. 
Fast jede Seite des Kollagenproblems 
ist mit einiger Ausfiihrlichkeit behan- 
delt, von der orthodoxen Histologie bis 
zum molekularen Aufbau, und zwar 
mit den allermodernsten Techniken. 
Es ist auch ein lesbares Buch, ein 
wichtiger Vorteil bei einem Gegen- 
stand, der jeden angeht; denn die 
Kollagengruppe bildet das Geriist der 
Halfte der faserigen Proteine. Und 
besonders wir in England sollten 
standig daran denken, dass Kollagen 
nicht nur den Grundstoff der Leder- 
industrie bildet; es ist auch, und das 
mit viel starkerer Betonung, der 
Rohstoff jener grossen menschlichen 
Plage, der rheumatischen Krankheiten. 

W. T. ASTBURY 


BOTANIK 


R. Kiuner und H. Romacnest, Flore 
analytique des champignons  supérieurs. 
556 S. mit 677 Textabbildungen. Mas- 
son et Cie, Paris. 1953. Broschiert, 
Fr. 7010; gebunden, Fr. 7970. 

Wenn man die hohe Stellung und 
den internationalen Ruf der Verfasser 
dieses Werkes in Betracht zieht, ist es 
nicht iiberraschend, dass es schwierig 
ist, seinen wissenschaftlichen Wert ohne 
die Benutzung von Superlativen zu 
beschreiben. Die klassifizierende Be- 
handlung von etwa 2500 Arten und 
Varietaten von Pilzen, die unter den 
Uberschriften Pilze im allgemeinen, 
Steinpilze und dergl. und Pfifferlinge 
und dergl. aufgefiihrt sind, griindet 
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sich im wesentlichen auf viele Jahre 
pers6nlicher Beobachtung, wenn auch 
die Verfasser von den allgemein aner- 
kannten Ansichten anderer Pilzforscher 
beeinflusst sind. Der Text ist in drei 
klar definierte Abschnitte geteilt, was 
die spezifische Bestimmung sehr er- 
leichtert. Er ist mit zahlreichen kleinen, 
aber entziickend gezeichneten Skizzen 
von Pilzen oder ihren Teilen illustriert. 
Zusatzlich zur klassifizierenden Be- 
handlung sind etwa fiinfzig Seiten 
erganzenden Angaben gewidmet iiber 
Giftpilze, Untersuchungstechnik und 
Farbeniibereinstimmung, usw. Ein sehr 
ausfihrliches Glossar und ein aus- 
reichendes Register sind vorhanden. 

Aber einige Einwande sind unver- 
meidlich. Wenn die Verfasser mit der 
Friesschen Epicrisis von 1836 statt mit 
seinem Systema von 1821 beginnen, 
zeigen sie eine sorglose Gleichgiiltigkeit 
gegen die Regeln  internationaler 
Nomenklatur; dies kénnte aber viel- 
leicht weniger als die Sache eines Ein- 
wandes als die einer Begliickwiinschung 
betrachtet werden. Neue Arten, neue 
Varietaten und neue Namen erscheinen 
mit iiberraschender Haufigkeit, aber 
ohne lateinische Diagnose — nicht ein- 
mal mit einer Beschreibung. Die Art 
wie die Friesschen Geschlechter durch- 
einandergemischt und neu verteilt wer- 
den, ist vielfach verwirrend, trotz der 
unentbehrlichen Tabellen zum Ver- 
gleich der Friesschen Klassifizierung 
und der Neuordnung der Verfasser. 
Die Einteilung der Gattungen in 
Gruppen 
stiitzt sich vielfach auf sehr griindliche 
mikroskopische Untersuchung, wie bei- 
spielsweise bei der Gattung Tricholoma, 
wo die erste Trennung in Gruppen auf 
Merkmalen begriindet ist wie Amyloid- 
sporen und Hyphaklammern. 

Aber kein Einwand kann ernstlich 
den wissenschaftlichen Wert dieses 
ausgezeichneten Werkes beeintrachti- 
gen. Sein Vorzug ist, dass es genau und 
sehr geschickt das ausfiihrt, was es sich 
vorgenommen hat. Es ist einer der 
hervorragenden Beitrage moderner 
Zeiten zur Klassifizierung der Pilze. 

W. H. WILKINS 


CHEMIE 
J. W. Coox (Herausgeber), Progress in 
Organic Chemistry. 2. Band, 2128. 
Butterworths Scientific Publications, 
London. 1953. 42s. 

Die sechs Abschnitte dieses Buches 
sind von Verfassern geschrieben, die 
zu den jetzt vor sich gehenden schnellen 
Fortschritten gewisser Gebiete der 
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organischen Chemie aktiv beitragen. 
Diese knappen Ubersichten werden fiir 
alle die von grésstem Wert sein, deren 
Forschungsarbeit irgendwie mit den 
hier erérterten Gegenstanden zusam- 
menhangen. Die, deren Interesse all- 
gemeiner Natur ist, werden dazu 
angeregt werden, die Originalartikel 
einzusehen, auf die zahlreiche Hin- 
weise gegeben sind. 

Mit wenigen Ausnahmen in einem 
der Abschnitte ist der literarische Stil 
besonders gut, Druckfehler sind kaum 
vorhanden, und die mitreissende Be- 
geisterung der Verfasser kommt deut- 
lich zum Ausdruck. 

Der erste Eindruck, dass vielleicht 
zuviel Raum den drei nahe verwandten 
Themen Triterperne, Kortisone und 
krebsbildende Kohlenwasserstoffe ge- 
widmet ist, wird durch die interessante 
Behandlung verwischt und die Ent- 
scheidung, diese Gegenstande mit ein- 
zuschliessen, ist vollig gerechtfertigt. 

Selbst der Nichtspezialist wird héchst 
interessiert sein an dem Antrieb, den 
die Theorie auf den Versuch ausiibt, 
und an der Anwendung ungebrauch- 
licher Reagenzien oder Reaktionen und 
moderner physikalischen Verfahren. 
Einige Beispiele seien hier angefiihrt — 
die mikrobiologische Hydroxylierung 
von Steroiden, die auf dem wichtigen 
Kohlenstoffatom 11 aufgebaut sind, 
und der Gebrauch von -6:6’-Dinitro- 
diphensaure fiir die Auflésung von (+) 
Anabasin, von Wismutoxyd fir die 
Oxydation von Azyloinen und von auf 
aktiver Holzkohle adsorbiertem Sauer- 
stoff beim Studium der Pyridoxamine. 
Zum Schluss sei erwahnt, dass diese 
Verdéffentlichung wie der erste Band 
ein erfreuliches Beispiel internationaler 
Zusammenarbeit ist. 

FREDERICK CHALLENGER 


E. LEDERER und M. LEDERER, Chro- 
matography: a review of principles and 


applications. + 4608S. Elsevier 
Publishing Company, Amsterdam. 
1953. 60s. 


Dies Werk, eine verbesserte Auflage 
von zwei friiher veréffentlichten fran- 
zdsischen Monographien, bildet einen 
niitzlichen Beitrag zur Literatur iiber 
Chromatographie. Es stellt den ersten 
und erfolgreichen Versuch dar, eine 
umfassende Ubersicht iiber den ganzen 
Gegenstand zu geben, seit sich sein 
Gebrauch so stark verbreitet hat. Das 
Werk hat zwei Mangel, die jedem 
Unternehmen dieser Art eigen sind. 
Der erste ist der, dass die Auswahl der 
Literaturhinweise subjektiv ist; wenn 


auch iiber zweitausend Veréffent- 
lichungen angefihrt werden, so stellen 
diese doch nur einen Bruchteil der 
vorhandenen dar. Es ist nicht méglich, 
eine Wahl zu treffen, die jeden be- 
friedigt, aber die Verfasser liefern dem 
Berichterstatter wenig Grund zu ern- 
ster Kritik; der einzige Punkt, auf den 
vielleicht in dieser Beziehung hinge- 
wiesen werden sollte, ist der, dass die 
Arbeiten von Liesegang iiber Papier- 
chromatographie nicht erwahnt sind, 
die es verdienen, besser bekannt zu 
sein als sie es tatsachlich sind. Der 
zweite dem Werk anhaftende Mangel 
ist der, dass es wie alle Lehrbiicher, die 
einen sich schnell entwickelnden Ge- 
genstand behandeln, schon iiberholt 
war, bevor es veréffentlicht wurde. Es 
steht daher zu hoffen, dass die Ver- 
fasser, nachdem sie sich durch die 
erfolgreiche Destillation des Wesens der 
Chromatographie alle Chemiker stark 
zu Dank verpflichtet haben, diesen 
Prozess fortfiihren, indem sie weitere 
Auflagen in nicht zu langen Intervallen 
herausgeben. T. I, WILLIAMS 


GEOPHYSIK 


W. G. Kenprew, The Climates of the 
Continents. Vierte Auflage. 607 S. Ox- 
ford University Press, London. 1953. 
50s. 

Bei seinem ersten Erscheineni. J. 1922 
wurde dieses Buch sehr bald ein 
Standardwerk, und von da an bis zur 
Gegenwart ist es das erste Buch auf 
diesem Gebiet geblieben, das sowohl 
von Studierenden wie von Lehrern zu 
Rat gezogen wird. Die beiden ein- 
leitenden Abschnitte, die allgemein 
klimatische Angaben und die Luft- 
druck- und Windsysteme der Welt 
behandeln, beanspruchen nur fiinfzehn 
Seiten. Der Abschnitt m vertieft sich 
sofort in das Klima von Afrika und 
behandelt zuerst den ganzen Kontinent 
und dann die Hauptlander und -ge- 
biete. Die gleiche Folge wird bei jedem 
Kontinent eingehalten, und am Ende 
jedes kontinentalen Abschnitts befinden 
sich Temperatur- und Niederschlags- 
statistiken. 

’ Die dritte Auflage erschien 1937 und 
ist dreimal neu gedruckt worden. Die 
vorliegende vierte Auflage ist beinahe 
ein neues Werk: sie ist griindlich ver- 
bessert, stark erweitert und véllig neu 
gesetzt. Die allgemeinen klimatischen 
Merkmale werden unter Beriicksichti- 
gung der modernen Luftmassenmeteo- 
rologie und Frontenlehre neu aufge- 
stellt. Wenn auch die Tabellen unge- 
biihrlichen Nachdruck auf durch- 
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schnittliche monatliche Temperaturen 
und Niederschlage zu legen scheinen, 
so wird dem durch viele lebhafte kurze_ 
Beschreibungen des lokalen Wetters 
und Klimas entgegengearbeitet, die 
vielfach aus den Berichten beobachten- 
der Laien genommen worden sind. Der 
Antarktische Kontinent hat jetzt einen 
eigenen Abschnitt erhalten, aber nicht 
die Arktis, die keinen Kontinent bildet. 
Die Auswahl der Gebiete verbleibt un- 
systematisch und stiitzt sich auf das 
Vorhandensein von Material oder die 
eigenen Interessen des Verfassers. So 
wird Nordamerika als Ganzes behan- 
delt, worauf dann ein Abschnitt iiber 
die klimatischen Gebiete von Kanada 
und einer iiber Kalifornien folgt. Es 
bleibt ein gutes Buch, das einem langen 
Leben dauernder Niitzlichkeit ent- 
gegensehen kann. L, DUDLEY STAMP 


INGENIEURWESEN 
Eligio Perucca, Dizionario d’ Ingegneria. 
3. Band, FOS-MOS. vim + 1043S. 
mit 2100 Abbildungen und 4 Tafeln. 
Unione Tipografico-Editrice Torinese, 
Turin. 1953. 12 000 lire. 

Dieser Band ist sicher mit Ungeduld 
von jedem in Italien und anderswo 
erwartet worden, der Gelegenheit 
hatte, seine zwei im Aprilheft 1953 von 
Endeavour besprochenen Vorganger zu 
Rate zu ziehen. Dieses Wérterbuch ist 
eine wahre Fundgrube moderner An- 
gaben und eine Sammlung von kleinen,. 
von Sachverstandigen geschriebenen 
Monographien, von denen einige nicht 
nur fiir Ingenieure von Nutzen sein 
werden; man méchte besonders die 
iiber Messung und Einheitssysteme 
erwahnen. Die Hinweise sind eines der 
erfolgreichsten Merkmale, und sie er- 
méoglichen es, leicht die gewiinschte 
Auskunft herauszufinden, selbst wenn 
es nicht gelang, von vorne herein die 
sie enthaltende Notiz zu erraten. 

Natiirlich werden verschiedene Leser 
mit verschiedenen Einstellungen finden, 
dass nicht geniigend iiber ihre Lieb- 
lingsgegenstande gesagt wird. An- 
scheinend ist auch das vom Leser 
erwartete Wissensniveau nicht durch- 
aus gleichmassig. Es werden nur 
wenige Literaturhinweise gegeben, und 
man hat das Gefiihl, dass denen, die 
eingehendere Aufschliisse bendtigen, zu 
wenig geholfen wird. Eine fiir viele 
nicht italienische Leser sehr niitzliche 
Hilfe ware die Dezimalklassifikation 
gewesen: aber das wiirde sehr viel 
Arbeit erfordert haben. 

Die Abbildungen sind ausgezeichnet, 


re 
sh 
er 
ei 
as 
n, 
e- 
er 
id 
hr 
r- 
er 
n, 
er 
2]- 
n- 
ng > 
ue 
en 
er 
rt 
h- 
er 
ng 
Pr. 
in 
he 
ei- 
na, 
i 
id- 
ch 
ses 
nd 
ch 
ler 
ler 
INS 
ain 
ns, 
hes 
die 
len 
jer 


¥ 


ENDEAVOUR 


Buchbesprechungen 


JULI 1954 


und die Ausstattung ist im allgemeinen 
sehr gut; es wurde kaum ein Druck- 


fehler gefunden. Dies Werk wird mass- 


gebend fiir italienische Fachausdriicke 
auf dem Gebiet der Technik sein. 
L. PINCHERLE 


PALAONTOLOGIE 


J. Pivereau (Herausgeber), Traité de 
Paléontologie, 3. Band. Les formes ultimes 
d’invertébrés: morphologie et évolution. 
Onychophores — Arthropodes — Echino- 
dermes — Stomocordes. vi + 1063 S., 
mit 1274 Abbildungen und 17 Text- 
bildern. Masson et Cie, Paris. 1953. 
Broschiert, Fr. g600; gebunden, Fr. 
10 320. 

Vor 60 Jahren vollendete K.A. v. 
Zittel sein Lebenswerk, sein beriihmtes 
“Handbuch der Paliontologie’. Jean 
Piveteau, Prof. an der Sorbonne, hat 
es vor kurzem unternommen, einen auf 
sieben Bande berechneten Traité de 
Paléontologie herauszugeben. Bereits ein 
Jahr nach dem Erscheinen der beiden 
ersten Bande liegt nun der 3. Band vor, 
der hoch organisierten Wirbellosen ge- 
widmet ist. Er zeigt besonders deutlich, 
wie seit dem Erscheinen von Zittel’s 
Werk, der Stoffsich gewaltig vermehrte, 
und wie die Einsicht in die natiirliche 
Verwandtschaft der Organismen sich 
vertiefte. Wohl den bedeutendsten 
Wechsel in ihrer Stellung im natiir- 
lichen System erlebten die heute ausge- 
storbenen Graptolithen. Anfanglich 
als Pflanzen gedeutet, bei Zittel unter 
die Hydrozoen eingereiht, wurden sie 
erst in neuerer Zeit als Verwandte der 
Pterobranchier erkannt. Sie gehdren 
mit diesen zu den Stomochordaten, die 
im System eine Mittelstellung zwischen 
den Echinodermen und den Chordaten 
einnehmen. 

Zittels Handbuch ist Zittels ur- 
eigenstes Werk, ein Werk aus einem 
Guss. Heute ist es dem Einzelnen nicht 
mehr méglich, das Gesamtgebiet der 
Palaontologie zu beherrschen. Der 
Herausgeber des neuen Handbuches 
hat deshalb fiir die Bearbeitung der 
einzelnen Kapitel eine ganze Reihe 
franzésischer Palaontologen herange- 
zogen. Ihnen ist fiir die Gestaltung der 
einzelnen Beitrage offenbar villige Frei- 
heit gelassen worden. So ist ein prach- 
tiges Mosaik entstanden. Die Illustra- 
tion ist reich und durchwegs ausge- 
zeichnet. Das Hauptgewicht liegt auf 
der Zoologie. Die Stratigraphie kommt 
gelegentlich zu kurz. Die Systematik 
erstreckt sich meist bis auf die Gat- 
tungen. Wertvoll ist die Bibliographie, 


wenn auch sie keine Vollstandigkeit 
erstreben konnte. EMIL KUHN-SCHNYDER 


PHYSIK 


J. J. BrkerMan, Foams: Theory and In- 
dustrial Applications (Schaumbildung: 
Theorie und industrielle Anwendungen) 
mit Kapiteln von J. M. Perri, R. B. 
Bootu und C. C. Curriz. 347 S. mit 
Halbton- und Strichbildern. Reinhold 
Publishing Corporation, New York. 
1953. 80s. 

Dies Buch ist eine einzigartige Zu- 
sammenstellung von Angaben iiber 
alle Arten von Schaumbildung und 
diirfte fiir einen weiten Leserkreis wert- 
voll sein, besonders fiir Industrielle, 
deren Prozesse entweder auf Schaumen 
beruhen, oder die von unerwiinschter 
Schaumbildung gestért werden. Es 
finden sich Abschnitte iiber die Struk- 
tur der Schaiume, ihre mechanischen, 
elektrischen und optischen Eigen- 
schaften, ihre Abflussgeschwindigkeit 
und iiber den Gebrauch von Schaumen 
zur Trennung der Bestandteile von 
Lésungen; ferner Berichte iiber 
Schaume, die fiir Feuerléschung ge- 
eignet sind, und iiber Verfahren zur 
Untersuchung ihrer Wirksamkeit, iiber 
das Schaumflotationsverfahren zur 
Trennung von Mineralien sowie iiber 
Stoffe, die zur Vernichtung des 
Schaumes geeignet sind. Reichliche 
Hinweise auf Originalartikel und Pa- 
tente werden gegeben — tatsachlich 
sind einige Teile des Buches im wesent- 
lichen eine Ubersicht iiber die Patent- 
literatur. Wenn auch eine ziemliche 
Menge von Theorie iiber das Buch 
zerstreut ist, so ist sie doch nicht be- 
sonders gut koordiniert oder originell, 
und der Abschnitt iiber die Theorie der 
Schaume ist so stark veraltet, dass er 
die meisten seit 1900 erschienenen Ar- 
beiten iiber die Struktur von Ober- 
flachenhautchen auf Wasser oder 
wasserigen Lésungen unbeachtet lasst. 
Als Kompendium niitzlicher Informa- 
tion hat das Buch betrachtlichen Wert; 
als Beitrag zu der schwierigen Wissen- 
schaft der Schaumbildung ist es weniger 
wichtig. N. K. ADAM 


W. HeEtsenBerc, Nuclear Physics. 224 S. 
Methuen and Company Limited, Lon- 
don. 1953. 12s. 6d. 


Dies ist die englische Ubersetzung 
einer 1948 revidierten Vortragsreihe, 
die nach den Worten des Verfassers 
bestimmt war ,,fiir Leser, die sich fiir 
Naturwissenschaften ohne vorausge- 
hende Ausbildung theoretischer 
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Physik interessieren, aber in einem 
gewissen Ausmasse mit physikalischen 
Ideen vertraut sind‘. Tatsadchlich be- 
ginnt es ganz von vorne und erklart 
Atome und Molekiile sowie Elektronen, 
Protonen und Neutronen. Die klas- 
sische Radioaktivitat ist gut beschrieben 
und ein guter und griindlicher Bericht 
iiber die Beziehungen zwischen der 
Masse oder Bindungsenergie eines 
Kernes und der Zahl der darin ent- 
haltenen Protonen und Neutronen ist 
vorhanden. Zieht man in Betracht, 
dass keine Mathematik verwendet wird, 
so wird eine bemerkenswert klare Dar- 
stellung der Hauptmerkmale der die 
Kerne zusammenhaltenden Krafte und 
einiger Theorien gegeben, die sie zu 
erklaren versuchen. Andererseits hatte 
vielleicht mehr iiber Energieniveaus 
gesagt werden sollen. Der Abschnitt 
iiber experimentelle Verfahren ist zwar 
zu kurz, um mehr als blosse Umrisse 
zu geben, diirfte aber dazu verhelfen, 
die Theorie realer erscheinen zu lassen. 
Ein guter Bericht iiber die Anwendun- 
gen bis zum Tage der Textrevision und 
ein Abdruck von Heisenbergs Aufsatz 
in Nature 1947, der die wahrend des 
Krieges in Deutschland auf dem Gebiet 
der Atomenergie gemachten Arbeiten 
beschreibt, sind vorhanden. In vielen 
Beziehungen kann dieses Buch als sehr 
geeignet fiir den Leserkreis empfohlen 
werden, fiir den es bestimmt ist, und es 
enthalt, wie ja von dem Verfasser nicht 
anders zu erwarten ist, vieles, was auch 
fiir die anregend ist, deren Kenntnisse 
des Gegenstandes viel weiter gehen. 
Gegen einige Punkte im geschicht- 
lichen Uberblick muss ich aber Ein- 
wande erheben. Die Epikuraer, bei- 
spielsweise Lukrez, betrachteten die 
Welt nicht deterministisch. Sie fiihrten 
im Gegenteil eine merkwiirdige Art 
willkiirlicher Ablenkung der sich be- 
wegenden Atome ein, die Lukrez 
clinamen nannte, und die in sehr 
bemerkenswerter Weise Heisenbergs 
eigene ,,Unbestimmtheiten“ vorweg- 
nahm mit dem ausgesprochenen Zweck, 
die Kausalfolge zu unterbrechen, 
,damit nicht auf immer Ursache auf 
Ursache folge‘‘. Lukrez ging sogar so 
weit, seine Hypothese zur Erklarung 
der Willensfreiheit zu benutzen. 
Schliesslich, warum wird Hittorf als 
Entdecker des Verhialtnisses zwischen 
Ladung und Masse angefiihrt ? Welche 
Vorarbeiten er auch geleistet haben 
mag, so kénnen sie doch nicht mit den 
klassischen Experimenten von J. J. 
Thomson oder denen von Weichert 
oder Kaufmann verglichen werden. 
G. P. THOMSON 


+ 


Eingegangene Bucher 
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